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， ”上 气 液 色 谱 与 红外 光 沸 联合 法 分 析 
括 顺 页 岩 油 轻 质 油 ~70*C 铮 分 的 单 体 成 分 ， 


郭 和 夫 ”上 唐 学 测 “ 关 德 侯 杨 学 功 亮 - 


(中 国 科 学 院 石 油 研 究 所 ) 


提 要 
提出 了 一 个 高 分 离 效率 的 大 型 气 液 色 谱 与 红外 光谱 相 配合 的 分 析 方法 . 以 此 法 从 手 顺 页 
岩 油 轻 质 油 ~7071 鳃 分 中 狂 定 出 41 个 单 体 烃 ， 其 中 包括 葵 、 吗 吟 、8 个 烷烃 和 31 个 烯烃 ， 不 
少 烯烃 是 首次 从 页 岩 油 中 发 现 的 。 同 时 还 提出 了 一 个 新 型 固定 液 一 一 正 十 八 烯 -1,， 对 分 离 低 
讲 点 的 烷 、 烯 有 上 腿 好 效果 。 


烤 车 

页 岩 油 与 天 然 石油 不 同 ,其 组 成 复杂 ,因此 成 份 分 析 也 困难 得 多 . 就 文献 求 看 ,对 石 
油 及 其 产品 ~150sC 馆 份 中 的 烷烃 芳烃 等 已 有 过 说 秋分 析 !-9 ,而 烯烃 的 分 析 却 不 多 ,至 
于 页 岩 油 单 体 烃 的 分 析 至 今 发 表 很 少 "9 然而 , 页 岩 油 还 舍 有 大 量 烯 \ 酚 及 吡啶 等 宝贵 
成 份 ,从 燃料 及 化 工 原料 综合 利用 的 角度 上 来 看 , 页 岩 油 有 着 广 关 的 发 展 前 途 , 对 其 组 成 
的 了 解 便 显得 很 重要 了 . 

近年 来 ， 气 液 色 计 发 展 很 快 ， 已 成 为 石油 产品 分 析 极 有 力 的 工具 凹 ， 写 的 分 高 效率 
及 分 析 精 确 度 远 远 超过 精 馏 。 最 近 双 发 展 了 气 液 色 计 与 质 计 或 竹 外 光 计 联合 的 分 析 方 
法 bo00， 这 些 方法 主要 是 解决 琴 和 芳烃 等 样品 的 分 析 问 题 , 但 通常 采用 的 小 型 气 液 色 于 ， 
处 理 样品 量 有 限 , 不 能 满足 作 进 一 步 分 析 的 需要 , 特别 是 对 于 未 知 辕 构 的 化 合 物 , 一 般 季 
外 光 计 需 要 样品 量 几 乎 是 小 型 气 液 色 计 的 100 倍 。。 为 了 解决 复杂 混合 物 的 分 析 , 就 需要 
处 理 样品 较 多 、 井 能 保持 或 超过 一 般 气 液 色 训 分 离 效 率 的 大 型 气 液 色 谐 吴 , 以 达到 与 其 他 
分 析 方 法 相配 合作 进一步 分 离 分 析 的 目的 。 Whitham 鲁 提出 了 这 种 方法 来 分 析 天 然 石 
油 组 成 5a, 但 从 结果 来 看 ,和 卉 不 能 很 满意 . 

本 工作 根据 这 样 的 方向 ， 提 出 了 一 个 较 高 效率 的 大 型 气 液 色 计 与 红外 光谱 相配 合 的 
分 析 方 法 ,并 与 一 般 精 饱 、 液 体 色 计 结 合 ,制定 出 一 个 适 于 分 析 页 岩 泪 的 新 流程 , 马 顺 利 地 
解决 了 括 顺 页 岩 油 轻 质 油 ~70%C 馆 分 的 单 体 成 份 分 析 , 蔡 钱 定 出 41 个 单 体 化 合 物 (其 中 
烷烃 8 个 , 烯烃 31 个 , 芳烃 与 唑 吟 各 一 )。 人 告 待 进一步 肯定 的 烯烃 化 合 物 3 个 ,此 处 还 有 
若干 未 知 结 构 的 化 合 物 。 这 样 的 方法 目前 已 逐步 应 用 于 更 高 的 馆 份 . 


”1960 年 1 月 1 日 收 到 ， 
”人 贿 加 工作 者 有 夏 爱 竹 、 朱 凤 顺 、 胡 过 庆 、 马 光 兰 等 。 














96 炊 料 学 报 5 知 





实验 方法 与 精 果 


我 们 采用 以 大 型 气 液 色 计 和 和 外 光 计 为 主 ,以 精 留 和 液体 色 讲 为 辅 的 综合 方法 .分 析 
了 由 拘 须 一 厂 内 热 式 干 馆 炉 所 得 代表 性 轻 盾 油 ,分 析 步 最 如 图 1 . 


图 1 ” 牙 析 “ 步 ” 丢 本 



























































据 顺 页 岩 油 轻 质 油 g5| |so 
| 精 全 
， 有 
气体 ~70 70*C 以 上 
| 气体 分 析 SS AR 
| 气体 二 单 体 | 。 示 堪 I 烯 贡 
( 单 烧 小 稿 物 ) ( 双 堪 站 和 缩 物 ) 
| 燕 多 去 渤 合 物 
烯 工 渤 合 胸 
( 双 二 共和) 乡 2.2 11 155 
烷 , 燃 工 , 烯 工分 别 进行 气 液 色 寻 分 离 
全 扣 可 失 和 2 of 让 省 旺 生 和 寻 谤 可 放生 二 二 到 刘 刘 半 二 考生 提 g1.2|| > 
ee 相 
烷烃 单 体 | 顽 烃 单 体 | | 芳烃 及 其 他 单 体 | 


























从 图 1 可 以 看 出 ， 本 工作 的 主要 特点 在 于 发 展 了 高 分 离 效 率 的 大 ”yo0.6 
型 气 液 色谱 , 卉 应 用 了 各 方面 的 规律 ， 因 而 有 效 地 利用 了 和 红外 光 锅 定性 
能 力 。 这 些 规律 在 大 型 气 液 色 谈 与 红外 光 计 的 单元 与 综合 结果 中 将 详 
狂 谈 和 到。 为 了 清楚 起 冕 ,以 下 就 各 单元 分 别 加 以 令 述 . 
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(一 ) 精 角 图 3? 

-- 般 来 瑶 , 对 气 液 色 芯 不 宜 采用 沸 程 较 寅 的 油 样 , 但 从 我 们 工作 中 证 明 , 太 窗 也 并 无 
必要 , 因 精 久 的 效率 远 远 不 及 气 液 色 计 。 我 们 信 以 括 顺 页 岩 油 的 烷烃 在 30 塔 片 精 伪 柱 中 
精 馆 ,将 沸点 70"c 以 前 的 分 成 若干 窗 馆 份 , 分 别 在 内 径 0.6 厘米 .长 2 米 的 固体 石蜡 气 液 
色 高 柱 上 分 高 分 析 , 这 样 就 可 以 比较 精 馆 与 气 液 色 计 的 分 离 效率 , 结果 见 表 1 ,充分 朋 
了 精 馏 效 率 远 不 及 气 液 色 训 , 

精 留 仅 起 浓缩 作 用 。 而 气 液 色 畜 各 窜 表 明 已 达 完 全 分 离 , 仅 第 四 罕 是 双 租 成 外 ,其 他 
宣 都 是 单一 成 份 。 因 此 庆 为 ~70%cC 馆 份 的 分 析 不 必 再 分 成 害 鲍 份 ， 

原料 油 的 制备 。” 取 括 顺 页 岩 轻 厦 油 1 公斤 左右 ， 在 30 个 理论 层 的 精 馆 柱 中 截取 ~ 
70%cC 馆 份 作为 分 析 原 料 油 , 精 馏 柱 容量 为 2.5 升 , 柱 办 卉 充 物 为 波状 铀 网 ,操作 时 杀 流 比 
为 40 左右 , 精 馆 结 果 昂 表 2. 

由 于 油 中 溶 有 不 少 气 体 , 因此 在 另 一 次 精 馆 中 将 气体 收集 进行 了 分 析 , 和 结果 见 表 3。 
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袁 1 30 塔 片 精 鲍 柱 与 气 液 色 谱 # 分 离 效 率 的 比较 








精 甸 罕 锰 | 气 彼 色谱 1 2 3 本 5 6 时 浊 
分 的 沸 程 | 荔 出 罕 号 环 成 煤 
(%C) 及 成 份 | 正 丁 烧 | 蜡 成 烷 | 正 友 烷 |2- 甲 基 友 烷 |3- 甲 基 戊 烷 | 正 已 烷 | 里 基 环 友 烷 
和 初 荔 前 柱 顶 竟 
出 干冰 冷凝 回收 18.6 12.8 55 .9 、 殉 '; 0.6 汪 
一 46.6 气 液 色 训 于， 7.8 85.6 4.4 1.1 
46.6 一 62.5 | 锰 出 室 占 22.2 60.2 0.8 8.2 9.4 
62.5 一 68.0 人 22.8 9.0 67.6 0.6 
68.0 一 68.6 97.8 2.2 
68.6 一 69.8 14.1 85.9 





























” 气 液 色 谱 条 件 : 柱 温 60Y, 流速 3 毫升 /分 , 氮气 为 冲洗 剂 ,固体 石 腊 与 保 肖 砖 (60 一 80 节 孔 ) 的 载体 





























比 为 20 : 100. 
表 2 括 顺 页 岩 轻 质 油 精 饮 结 果 雪 3 气体 的 和 组 成 
重 ( 克 ) | % 对 轻 质 油 气体 占 轻 质 油 0.889%6 《〈 重 ) 
气体 粗 成 (907: 
一 70%( 包 括 干冰 冷凝 油 )| 128.8 12.2%g HesS 及 Cos 5.8 
Cu、Cs、cCs 燃 62.8 
70sc 以 上 892.0 834.8 Z， 堪 1.5 
Z ， 烷 1.7 
* 清 留 量 十 气体 十 损失 32.7 3.0 5.7 
丁 烷 12.7 
| 轻 盾 油 用 量 1053.5 100.0 成 烷 9.8( 差 客 ) 
， * 滞留 量 为 199。 总 吝 100.0 








(二 ) 液体 色谱 分 离 

~70% 馆 份 中 主要 成 份 为 烷 与 烯 ,如 果 希 望 通过 气 液 色 计 达到 族 分 离 , 同 时 双 使 同一 
族 烃 按 沸 点 分 离 ,这 是 不 太 容 易 的 。 我 们 采用 了 成 熟 的 硅胶 液体 色 计 预先 进行 烷 、 烯 等 族 
的 分 离 … ,以 补 其 不 足 。 考虑 到 油 品 经 过 液体 色 讲 分离 ,不 但 能 将 烷 和 烯 分开 ,而且 对 烯 
类 本 身 也 能 按 其 吸附 能 力 的 强 弱 得 到 部 份 的 分 离 ， 因 此 在 本 工作 中 液体 色 计 的 流出 液 是 
分 成 烷 、 燃 和 双 烯 三 部 份 分 别 收集 的 , 这 样 怀 辅 助 了 大 型 气 液 色 谱 的 分 离 , 而 且 对 红外 光 
谭 定 性 时 提供 了 参考 . 

液体 色 谐 分 离 是 在 如 图 2 的 色 计 柱 中 进行 ， 内 卉 600 克 80 忆 200 饰 孔 的 上 海 泰 仁 厂 











粗 孔 活化 硅胶 。 加 入 ~70%c 油 样 76.2 克 。 表 4 色谱 分 离 辕 果 

操作 同一 般 用 乙醇 为 顶替 剂 的 色 计 分 离 ， 重 量 ( 克 ) | %% 对 一 70"C 油 
操作 过 程 中 由 于 饮 份 太 易 挥发 ， 因 此 加 样 一 人 员 rc 7 
与 收集 馆 份 都 在 干冰 冷却 下 进行 ， 色 计 PS 37.6 49.3 

出 曲线 见 图 3 , 烷 与 燃 工 . 烯 工 与 烯 工 的 切 红利 和 4 
截 在 图 3 中 以 箭头 表示 。 色 庄 分 离 千 果 见 “一 < 尖 

表 4. 我 们 为 了 切 截 方便 起 见 , 作 了 一 些 “一 一 Ci 有 二 2 











改进 ,用 柱 上 颜色 的 指示 代替 用 折射 率 分 辨 烷 与 燃 工 . 烯 工 与 燃 工 的 分 界 . 试用 了 N2z9， 
硅胶 指示 剂 哑 ( 含 0.05% 的 NO 的 硅胶 ) 0.1 毫升 放 在 图 2 A 处 ， 当 烷烃 流 过 时 并 不 变 
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[5 
让 


aas 是 





本 ea 
9 

1.3800| 

1.3700 图 4 


7. 氮气 源 ”2. 水 银 慎 压 器 了 .稳定 器 了 .氧化 策 








1.3600 - c 1 00 
ba 干燥 塔 5. 水 银 压 力 天 6. 热 传导 地。 7. 油 洽 
38. 色 旗 柱 9. 恒 将 烘箱 10. 气 化 室 711. 沦 凝 蛇 
图 3 形 管 与 液 气 保 将 头 。 


色 ， 而 烯烃 芒 过 时 立即 变 为 棕色 ， 可 作为 烷 烯 的 切 堆 指标 ; 而 烯 工 与 烯 工 的 分 离 指 标 则 
利用 了 双 烯 中 某 些 特殊 烯 能 在 硅胶 上 部 分 兴 合 呈 棕 色 的 特性 ， 在 流下 时 作为 烯 工 与 烯 工 
的 切 截标 志 , 这 两 种 切 截标 志 完 全 与 折射 率 突 跳 相 符 。 因此 , ~70%c 的 液体 色 谐 分 离 可 
不 用 折射 率 法 ， 而 利用 我 们 建 福 的 方法 女 可 直接 在 柱 上 根据 颜色 来 分 辨 ,操作 大 为 简化 ， 
油 样 也 不 致 损失 . 

在 表 4 中 ,考虑 到 烯 开 在 硅胶 上 已 起 部 份 兴 合 , 这 不 但 对 大 型 气 液 色 锅 柱 有 省 ，, 而 且 
我 们 也 和 希 塑 知道 由 于 硅胶 分 离 而 引起 油 变质 的 程度 ， 因 此 我 们 将 烯 工 先进 行 了 燕 馆 去 除 
兴 合 物 ， 发 现 兴 合 物 占 7.5% (相当 于 ~70%c 馆 份 的 1 多 ) ,而 燕 出 的 烯 工 占 燃 开 92.5 儿 
《相当 于 ~70%c 馆 份 的 1.49% )。 从 这 一 点 来 说 ,由 于 硅胶 色谱 分 离 引 起 的 后 果 是 可 以 忽 
略 不 计 的 . 

(三 ) 大 型 气 液 色 谐 


本 工作 所 用 的 大 型 气 液 色 计 主要 特点 ， 是 采用 了 高 分 离 效 率 的 正 十 八 烯 -1 的 固定 
液 . 将 液体 色 计 分 离 所 得 烷 、 烯 工 和 烯 工 分 别 打 入 大 型 气 液 色 计 ( 见 图 4 ) ,依靠 热传导 池 
负 定 器 的 指示 , 馆 出 的 窜 分 别 进行 痊 却 收集 , 就 可 得 到 比较 简单 组 成 的 部 份 , 以 备 红 外 光 
计 缕 定 . 色谱 馆 出 曲线 与 色 计 条 件 见 图 5 一 8, 从 这 些 图 可 以 看 到 ,分 离 结 果 是 相当 好 的 . 
我 们 通过 若干 已 知 化 合 物 与 红外 光 计 配合 对 十 八 烯 -1 固定 液 性 能 的 考察 ,证 明 写 在 色 计 
过 程 中 的 作用 是 使 彼 分 高 的 化 合 物 按照 们 的 沸点 低 高 而 先后 馆 出 ， 同 样 也 找到 了 馆 出 
塞 的 相对 保留 时 间 的 对 数值 和 沸点 基本 上 符合 直线 关系 ， 对 某 些 化 合 物 如 五 环 烃 与 常温 
下 气体 烃 划 无 花 是 烷 或 烯 都 有 类 似 的 偏差 , 见 图 9 一 12。 利用 这 些 规律 ,我 们 双 反 过 来 以 
正己 烷 和 正 戊 烷 或 正己 烯 与 正成 烯 来 推测 各 窜 的 沸点 范围 ， 这 样 的 沸点 可 作为 红外 光 讲 
对 该 党 化 合 物 定性 的 参考 依据 . 

关于 大 型 气 液 色 计 屋 备 ( 见 图 4) 的 主要 方面 简 述 如 下 : 

1. 色谱 柱 ”为 螺旋 式 方 形 玻璃 柱 ,长 7.2 米 ,内 径 1.3 厘米 ,空间 为 950 毫升 。 装 大 固 
定 相 633 克 , 假 比重 为 0.66, 加 入 固定 相 时 用 抽 和 法 , 边 抽 入 边 用 橡皮 机 敲 紧 . 柱 温 的 控 
制 是 用 自动 调节 恒温 烘箱 保持 剧 温 , 由 于 所 用 温度 近 于 室温 ,所 以 烘箱 内 温度 基本 上 是 均 
久 的 ，。 柱 内 卉 充 的 固定 相 的 配制 是 将 自制 的 经 水 逃 、 香 在 150%c 烘 于 的 50~65 盘 孔 的 硅 
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， 人 并 代 流 SA 
“流出 时 间 (小 时 ) 
图 5 


样品 : 一 703Sc 烷 ， 进 桩 : 0.5 毫升 ， 冲洗 气 : Ns， 流速 : 166 毫升 /分 ， 
进口 压 : 56 厘米 示 柱 ， 柱 温 : 40Y , 气 化 温度 : 200” 





















区 
关 4 
| 才 1 
| 2 6 1117 人 1719 
A 和 人 人 和 < 工 
有 2 3 
流出 时 间 ( 小时) 
图 6 


样品 : 一 70%C 烯 I 工 ， 进 样 : 0.85 毫升 ,冲洗 气体 : N*， 流速 : 166 毫升 /分 ， 
进口 压力 : 55.7 厘米 示 柱 ， 柱 将 : 403C， 气 化 疯 度 。 200%C ， 


7 19 

















滋 上 
滨 
2114 
人 和 有 
二 0 1 地 多 1 
流出 时 间 ( 小 时) 
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样品 : ~70YC 烯 工 , 进 样 : 0.85 毫升 ， 冲 洗 气 体 : 氮气， 流速 ; 166 毫升 /分 ， 
进口 压力 : 53.7 厘米 示 柱 ， 柱 温 : 26.2*C， 气 化 温度 : 200， 

藻 土 保温 砖 载体 〈 粒 度 比例 为 0.035~0.024 厘米 的 占 349 ,0.024 一 0.021 的 占 66 罗 ) 重 
量 100 份 ， 加 至 十 八 烯 -1 的 葵 溢 液 中 (15 份 十 八 烯 -1 深 于 相当 于 载体 体积 709 的 葵 洲 
剂 中 ) ,不 断 提 拌 约 15 分 钟 均 匀 后 , 即 放 在 站 空 烘箱 中 保持 80 减 压 440 训 米 示 柱 ) 抽 于， 
回收 的 葵 可 以 连 绪 使 用 。 至 于 载体 粒度 的 粗 组 ,从 实验 中 证 明 节 了 扎 为 40 以 下 的 较 粗 载体 
的 分 离 效 率 大 大 降低 , 太 和 区 则 压 差 太 大 , 亦 不 适宜 , 

2. 冲洗 剂 ”我们 使 用 的 是 氮气 ， 由 于 氮气 流速 不 但 影响 定性 和 定量 ,而且 影 响 稳 定 
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芝 
和 2 
友 罗 
| 
”流出 时 章 (时 " 8 
图 8 
样品 : 一 0 世 ， 进 样 : 0.84 毫升 ， 冲洗 气体 : No， 流速 160 毫升 /分 ， 
进口 压 : 56.5 厘米 孙 柱 ， 柱 温 : 40"2， 气 化 温度 : 200"C。 
总 
4 宪 
+10.5 7 吴 
10 
+0.44 
15 
十 0.3| | 到 
冯 +0.2 下 
她 
四 址 点 〈"C) 
苍 汪 Et 局 
挟 2 和 0 40 20 2 和 /4 和 男色 力 开 
世 -0.i 2 全 
给 剖 
友 -0.2| 张 
坚 加 
2 光 二 5 
: 弛 -0.2 
-04 
-05| 下 “和 1 
~0.412 
-~0.6 一 由 人 二 人 上 _ 
~05 于 人 ee 本 
D 汪 。 图 10 
8 一 甲 基 环 戊 烷 ; 7 一 正己 烷 ; 6 一 3- 甲 基 戊 烷 ; 24 一 2, 3- 二 甲 基 丁 二 左 -1,3, 顺 -3 - 甲 基 戊 燃 -2， 
5 一 2- 甲 基 友 烷 ; ”4 一 环 成 烷 ; 3 也 -正成 烷 ; 


2 一 异 成 烷 ; 1 一 正 丁 烷 。 


操作 , 因此 我 们 采用 水 银 居 压 器 与 容量 "20 
升 的 稳定 器 达到 稳定 流速 的 目的 ， 结 果 十 
分 满意 。 考虑 到 油 样 沸点 很 低 ,后 部 采用 
减 压 对 收集 样品 不 利 ， 而 且 沽 压 对 操作 工 
不 方便 ， 因 此 采用 了 进 气 是 正 压 〈 杜 前 压 
力 为 60 厘米 左右 ) 柱 后 为 常 压 , 流速 为 每 
分 钟 160 毫升 左右 ,也 是 比较 合 活 的 . 

3. 狂 定 器 ”为 双 池 守 通 式 白 金 缘 (为 
0.05) 热传导 池 狠 定 器 ,每 个 池 的 电阻 锡 9 
欧姆 , 放 在 油 浴 内 保持 室温 。 馆 出 组 份 的 
追踪 是 通过 连 电 桥 的 检 流 计 指 示 . 

4. 收集 柔 六 ”收集 器 为 几 形 洽 凝 管 ， 


22 一 | 蕊 四 其 友 堪 ， 顺 已 焰 -3, 反 正己 烯 -3; 


2 


| 


2- 用 基 戊 坑 -2, 反 三 甲 基 戊 烯 -2, 反 正 已 -2， 
顺 正 己 烯 -2; 


179 一 正己 烯 -1; 
18 一 1! 顺 -4- 甲 基 5 人 基 戊 烯 -~2; 
一 中 基 风 和 炉 - 工 ; 


1Z 一 已 二 烯 -1,5， 一 - 基 成 燃 
76 一 23- 用 基 友 燃 -1; 
75 一 4- 甲 基 戊 烯 -1; 

73 一 环 成 烯 ; 

12 一 顺 成 二 烯 -1,3; 

177 一 反 友 二 烯 -1,3; ， 

70 一 2- 用 基 丁 烯 -2; 

2 一 2- 申 基 丁 二 烯 -1, 3, 反 戊 烯 -2, 顺 正成 燃 -2; 
7 一 正 戊 烯 -1; 

6 一 异 成 烯 -1; 

5 一 3 甲 基 丁 烯 -1; 

+ 一 顺 丁 烯 -2; 

了 一 反 丁 烯 -2; 

2 一 正 丁 烷 ; 

1 一 甲 基 丙 烯 ， 正 丁 烯 -1。 


放 在 储 有 液体 氮 的 保温 并 的 金属 夹 套 中 沦 却 ， 
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收集 器 连 在 柱 后 热传导 池 出 口 的 三 通 活塞 上 , 以 便 收 集 器 输 换 收集 , 
大 型 气 液 色 计 的 操作 与 一 般 小 型 气 液 色 谐 是 相同 的 . 


log 相对 保留 时 间 ( 以 正成 烯 -1 为 1) 
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一 0.21 
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十 
一 0.41 3; 





一 0.5 





-0.46 人 
图 11 
24 一 2, 3- 二 甲 基 丁 二 烧 -1,3， 顺 3- 甲 基 友 烯 -2; 





23 一 ] 顺 正 已 燃 -2; 
22 一 /反正 已 燃 -2; 
21 一 }3- 辕 基 环 成 烯 ， 顺 正 已 燃 -1, 反 正 已 燃 -3; 


20 一 2- 申 基 戊 榜 -2， 反 3- 甲 基 友 燃 -2; 
19 一 正己 -1; 


18 一 \ 顺 4- 甲 基 友 烯 -2, 反 4- 甲 基 成 燃 -2, 二 甲 基 戊 燃 -1; 


17 一 1 已 二 烯 -1,5; 

16 一 3- 甲 基 戊 烯 -I; 

15 一 条 用 基 戊 烯 -1; 
14 一 环 友 烯 ; 

13 一 未 知 物 ; 

712 一 顺 友 二 糙 -1,3; 

11--- 反 成 二 烯 -1;3; 

10 一 2- 里 基 丁 烧 -2; 

9 一 2- 甲 了 二 烯 -~1,3, 反 友 焰 -2, 顺 成 烯 -2; 
3 一 2- 困 丁 烯 -1; 

7 一 正成 烯 -1; 

6 一 异 友 烷 ; 

5 一 3- 用 基 丁 烧 -2; 

4 一 顺 丁 烧 -2; 

了 一 反 丁 料 -2; 

2 一 正 丁 烷 ; 

1 一 2- 甲 基 丙 烯 , 正 丁 炳 -1， 





log 相对 保留 时 间 ( 以 正成 逮 - 1 为 1) 


08 
0.7 2 
06 


0.5 














图 12 


24 一 1- 甲 基 环 戊 燃 , 苯 , 唾 吟 ; 

23 一 未 知 物 ; 

2 一 版 时 共度 才 - 

21 一 人 2,3- 二 里 基 丁 二 烯 -1,3; 

2 顺 正 已 烧 -2; 

1 一 人 最 相遇 十 -2 

177 一 顺 已 烯 -3， 二 四 基 友 焙 -2， 3- 甲 基 环 成 烯 ; 
16 一 正己 烯 -1; 

175 一] 未 知 物 ; 

14 一 二 甲 基 友 烯 -1,4- 甲 基 友 烯 -1， 已 二 烯 -1， 5 
13 一 环 戊 烯 ; 

12 一 环 成 二 烯 ,到 成 二 烯 -1,3; 

JI1 一 反 成 二 烯 -1,3; 

10 一 二 用 基 丁 烯 -2; 

9 一 2- 甲 基 丁 二 烯 -1， 3， 反 戊 -2， 顺 磋 -2 ? 
4 一 2- 甲 基 丁 烯 -1; 

7 一 正成 烯 -1; 

6 一 友 二 烧 -1,4; 

5 一 3- 四 基 了 烯 -1; 

4 一 未 知 物 ; 

3 一 顺 丁 烯 -2 ; 

2 一 反 丁 烧 -2; 

1 一 2- 甲 基 西 烯 , 丁 二 烯 -1,3， 
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(四 ) 红 外 光 谐 


红外 光 畜 对 化 合 物 的 定性 来 说 ,有 其 独特 的 优点 ， 不 但 所 需 样品 量 不 多 , 且 远 速 而 准 
确 。 我 们 工作 中 瑚 考 了 API. Research Project 44 的 纯化 合 物 红 外 光 计 图 ,以 之 与 各 饮 出 周 
的 光 计 图 作 比 较 , 从 而 得 到 定性 结果 .在 猎 定 过 程 中 ,首先 根据 液体 色谱 分 离 情 况 与 烃 在 
硅胶 上 吸附 的 一 般 强 弱 规 律 ， 作 为 红外 定性 时 参考 ,例如 在 ~70%c 烷烃 中 由 于 截取 时 已 
使 其 不 含 烯烃 ， 因 此 在 该 样品 的 各 守 和 红外 定性 时 可 不 必 考 虑 烯烃 的 出 现 ， 相 反 在 ~70%C 
烯 工 中 , 由 于 截取 时 可 能 竟 入 少量 烷烃 ,因此 要 考虑 到 烷烃 有 出 现 的 可 能 ;又 例如 在 燃 工 - 
中 不 可 能 有 烷烃 出 现 : 若 烯 工 " 中 有 某 单 烯 存在 ， 则 在 燃 工 中 基 单 烽 存 在 的 可 能 性 很 大 . 为 
了 令 述 简单 起 见 , 烈 表 如 下 ( 见 表 5 )， 


表 5 
一 70SC 烷 一 70 %C 煤 工 一 70%C 烂 
烷烃 的 存在 (十 ) 《+) 少 量 K 
烯烃 的 在 在 人 《+ 十) 《十 ) 
某 单 烯 的 存在 (一 放 若 (十 ) 有 可 能 (十 ) 或 (一 ) 
Gy， 若 (一 ) 则 人- 7 可 能 性 很 大 
人 (+) 可 能 性 很 大 若 (十 ) 
某 双 烯 的 存在 (或 环 燃 ) “3 有 可 能 (十 ) 或 (一 ) 若 ( 十 ) 
人 则 (- 7 可 能 性 很 大 若 ( 一 ) 
9 若 (十 ) 则 (+) 可 能 性 很 大 


同时 ,利用 了 上 述 大 型 气 液 色 计 馆 出 窜 的 相对 保留 时 间 与 沸点 的 规律 ,这 样 束 可 从 符 
的 相对 保留 时 间 推 测 它 的 沸点 范围 ， 使 光 训 考虑 可 能 的 组 分 大 为 简化 ， 提 高 了 刊 断 的 能 
力 。 其 钦 在 查 对 光 谐 图 时 ,必须 根据 气 液 色谱 馆 出 曲线 图 、 冤 与 守之 间 分 离 的 好 坏 情 驶 与 
罕 收 集 的 部 份 ,从 而 可 以 考虑 前 后 化 合 物 刘 大 的 可 能 性 ,提供 红外 定性 时 参考 。 至 于 按照 
光 谐 本 身 的 分 析 角 度 来 看 ,可 分 成 三 类 : 

1. 某 窗 的 光谱 图 与 某 化 合 物 的 标准 光谱 图 比较 时 ， 若 光 谐 谱 带 出 现 的 波 数 与 谥 带 相 
对 纺 度 完全 符合 , 则 肯定 为 单一 的 化 合 物 ， 例 如 图 13 ,14 分 别 确证 为 正 丁 烷 与 正己 烯 -!1. 
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图 13 一 70% 烷 第 1 窜 ( 气 体 ) 图 14 一 703 烯 工 第 19 周 ( 液 体 ) 
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2. 某 黎 的 光谱 图 与 考虑 到 的 化 合 物 标 准 光 计 图 一 一 比较 时 ， 若 发 现 霸 不 是 单一 化 合 
物 , 则 根据 化 合 物 的 特性 线 工 考虑 其 干扰 的 可 能 性 ， 来 确定 某 化 合 物 的 存在 与 否 。 如 图 
15,16 分 别 可 肯定 为 顺 成 燃 -2、 反 成 烯 -2 和 2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 与 茶 、1- 四 基 环 戊 烯 和 
吟 。 者 干扰 较 大 ,无 法 确定 者 , 则 认为 是 可 能 存在 该 化 合 物 . 
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图 15 一 703%C 烯 工 第 9 靠 ( 气 体 ) 图 16 一 70% 烯 开 ' 第 24 塞 (液体 ) 
二 
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图 17 一 70% 烷 第 5 内 (CS; 浴 液 ) 


3. 在 工作 中 ,我 们 发 现 个别 塞 除 主要 和 组成 外 , 傈 出 现 一 些 谱 带 与 已 周蜜 考虑 到 的 所 有 
人 , 例如 从 图 17 仅 贸 定 出 其 中 一 个 成 份 , 朗 为 2- 甲 基 戊 烷 , 傈 
不 少 谱 带 疫 有 狂 定 出 。 也 有 个 别 塞 的 光 计 图 与 我 们 所 考虑 到 的 各 种 成 份 的 光 计 图 上 皆 不 
符合 ,难以 肯定 ,这 些 应 是 未 知 辕 构 的 化 合 物 . 
红外 光谱 定性 的 仪器 为 Zeiss 厂 出 品 的 UR-10 型 分 光 光 度 计 ,测定 波 数 范 围 为 670~ 
1300 厘米 一 左右 。 毯 馈 及 样品 槽 窗 此 为 NaCl 制 . 样品 依 室温 下 的 物理 状态 . 量 的 多 守 
谥 线 强 弱 分 为 气态 的 、CS;: 溶液 的 及 液态 的 。 气体 吸收 槽 长 度 为 10 厘米 , 直径 4.5 厘 
米 , 液 槽 厚度 为 0.06 及 0.1 蹇 米 两 种 。 所 采用 的 工作 条 件 : 兆 谱 段 宽度 4, 放大 倍数 4, 带 
寅 2, 时 间 常 数 2, 记 录 速 度 50 ,记录 时 间 32， 
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(五 ) 综 合 辕 果 

以 上 实验 的 儿 合 结果 列 于 表 6 中 , 由 定性 结果 来 看 , 从 所 上 顺 页 岩 油 轻 盾 油 ~70sC 名 
份 中 已 针 定 出 41 个 单 体 烃 ,其 中 烷烃 8 个 ,烯烃 31 个 , 茶 与 喀 吟 各 一 个 。 关 于 葵 的 存在 ， 
除 从 光 谐 证 明 外 ,我 们 还 进一步 对 烯 工 第 24 塞 进 行 了 折射 率 的 测定 为 1.5011, 凝固 点 为 
3 一 5%C ,进一步 说 明了 葵 的 存在 ,同时 也 遂 明 不 够 纯 。 除 41 个 肯定 了 的 单 体 烃 外 ,何须 进 
一 步 肯 定 的 单 体 燃 有 3 个 ,以 及 需 进 一 步 研究 的 未 知 辕 构 化 合 物 3 个 。 从 已 发 现 的 烷 与 
烯 来 看 ,几乎 所 有 类 型 的 结构 都 存在 , 这 遂 明 页 岩 油 组 成 的 复杂 : 但 从 初步 定量 结果 来 看 
( 按 气 液 色 计 饮 出 曲线 面积 称 重 法 计算 ， 然 后 换算 至 对 ~70sC 原料 油 ) , 直 键 烃 占 极 大 多 
数 , 这 妈 说 明 页 岩 泪 的 主要 组 成 还 是 比较 简单 的 ， 


表 6 手 顺 页 岩 轻 质 油 ~70 “C 鲍 分 的 成 分 分 析 粘 果 




















沸点 烷 烯 1 县 ”人 
本 2 有 妆 | 7705 
Cc) | 号 汪 总 省 | 量 C53| 灶 号 | 和 公关 复 志 富 | 汪 号 | 可 外 尖 | 龟 缠 客 鸭 ， 分 | 记 cc 旨 
9 日 7AD 3 日 下 力 ) 性 定 性 最 ( 0) (5) 刀 (20) 
二 甲 基 琴 烯 一 6.9 1 十 十 
正 丁 烯 -1 一 6.26 十 2.0 | 1 4.2 1.5 
丁 二 燃 -1,3 一 4.413 人 
正 丁 烯 一 站 :3 人 广汉 0.6 机. 
反 丁 烧 -2 0.88 证 量力 要 光 
顺 丁 烯 -2 本。 学 本 :本 上 .0 4 
未 知 物 才学 0.1 
3- 申 基 丁 烯 -1 20.061 医生 ; 0.4 | 5| 二 0.3 人 :2 
戊 二 烯 -1,4 25.967 6#| 十 0.8 0.1 
异 成 烷 2 852 1 Z 1 下 3.0」 6 了 4 十 0.4 村 
正成 烯 -! 29.968 71| 二 站 和 于- 7 4.0 
2- 甲 基 丁 堪 -1 31.163 8 | 十 0.4| 8 | 二 0.8 0.3 
”2- 甲 基 丁 烯 -1,3 34.067 十 本 
正成 烷 36.074 | 3 | + |118.01 9 9 5.9 
反 戊 售 -2 36.353 十 8.4 十 8.0 5.4 
叮 成 烯 -2 36.942 才 隐 
2- 转 基 丁 烯 -2 38.568 10.」 十 35 .401 于- 2.5 
反 成 -1,3 42.032 11 十 人 泡 业 生生 7.9 和 
环 友 二 煌 42.5 十 
顺 成 二 燃 -13 44.068 12 十 0 32 十 4.3 0.6 
未 知 物 和 0.1 
环 碟 烯 44.242 14 | 十 是 31 7 二 3.2 访 . 
环 成 烷 49.262 | 4 | + 3.8 区 
4- 甲 基 成 烯 -1 53.88 15.| 寺 1.8 十 
3- 甲 基 戊 烯 -1 54.14 16 | 二 1.6 | 14# 0.8 
顺 -4- 申 基 戊 烯 -2 56.3 17, 1 十 
反 - 人 4- 甲 基 成 燃 -2 58.55 十 
已 二 燃 -b3 29, 析 171 +?| 1.3 +? | 2.5 1.8 
2- 蛙 基 友 烧 60.27 153 | 中 8.8 2.9 
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( 纺 表 6) 
音 体 烯烃 
沸点 烷 
Cc) | 号 | 息 外 光 | 色 潮 定 | 内 号 | 直 外 光 | 色 疆 定 | 家 号 | 这 处 光 | 色 纤 定 | 品 “ 仿 | 串 ” 分 
说 定 性 量 (922 外 蕃 定 性 | 量 (22 ) 立定 性 | 量 (22) (9 (9%2) 
2- 甲 基 皮 烯 -1i 60.7 18 二 15#| 二 
3- 币 基 戊 煤 2 者 汪 本 1.1 
正己 烯 -1 63.48 9 17.5 
3- 甲 基 环 成 烯 65 中 人 中 了 
顺 已 烯 -3 66.44 7 .| 17 中 二? 
反 已 烯 -3 67.08 二 183 1 
二 甲 基 上 成 烯 -2 67.29 十 十 14.9 
反 -3- 甲 基 成 烯 -2 | 67.63 + | 27.6 
反正 己 煤 -2 67.87 和 tl9 十 | 9.3 
正 已 烧 6 17.8 
顺 正 已 -2 68.84 好 1 204#|， 十 
2 3 二 里 基 丁 二 烯 -1,3| 68.87 23 了 村- 二 站 汪 全 一 光 一 汪汪 1.3 
3- 甲 基 顺 成 烯 -2 x | 70.45 十 22 | 十 
甲 基 环 成 烷 71.812 | 8 十 5. 个 1.8 
未 知 物 24| 。? 1.5|123| ， 1.1 
甲 基 环 成 迷 75.8 中 
基 80.1 24| + |28.9 3.3 
喀 吟 384.0 十 
总 计 100.0 100.0 100.0 | 33.4 | 59.7 
注 : 十 代表 光谱 定性 第 一 类 型 或 第 二 类 型 的 前 一 种 ( 见 上 ) 乌 出 单 体 总 量 ”93.1 
十 ? 代表 光谱 定性 第 二 类 型 的 后 一 种 ( 见 上 ) 迭 合 烃 1.0 
* 代表 光谱 定性 第 三 类 型 的 前 一 种 ( 见 上 ) 损失 十 未 知 物 5.9 
2 代表 光谱 定性 第 三 类 型 的 后 一 种 (由 上 ) 100.0 
| 二 六 A 
千 6 肛 





1. 提出 了 一 个 以 正 十 八 烯 -! 为 固定 液 的 高 效率 分 离 ~ 70%c 嵌 或 烯 的 气 液 色 谐 新 型 
色 贰 柱 , 饮 出 案 的 次 序 基 本 上 按照 沸点 的 规律 , 其 中 环 烷 和 气体 烃 略 呈现 特殊 ,与 同 沸点 
其 他 烷烃 比 , 馆 出 时 间 迟 得 多 内径 为 1.3 厘米 , 长 度 为 7.2 米 的 蝶 旋 式 方 型 色 计 柱 的 分 
离 效率 工 不 亚 于 柱 长 为 2 米 , 内 径 为 0.6 厘米 的 小 型 气 液 色 玄 , 并 远 远 超过 精 鲍 , 其 至 用 
上 述 大 型 色 讲 柱 可 将 沸点 间隔 2sC 的 化 合 物 有 效 的 分 离 . 

2. 提出 了 一 个 以 大 型 气 液 色 计 与 红外 光 训 相 联 合 分 析 页 岩 油 ~70%c 使 分 成 分 的 方 
法 , 井 配 合 一 般 精 角 和 液体 色 计 , 需 要 样品 少 ,分 析 时 间 短 , 昔 可 获得 更 多 更 准确 的 分 析 结 

3. 首 欢 从 页 岩 轻 盾 油 ~70%C 饮 份 中 针 定 出 41 个 单 体 烃 ,其 中 烷烃 8 个 ,烯烃 31 个 ， 
菏 与 哗 只 各 一 个 ,其 中 不 少 烯 烃 还 是 首次 从 页 岩 油 中 发 现 的 。 从 已 发 现 的 烧 或 烯 来 看 , 儿 
乎 所 有 类 型 千 构 的 都 存在 ,如 直 键 烷 、 异 构 烷 ,五 环 烷 、 直 链 烯 、 异 构 烯 、 五 环 烯 、 共 二 双 烯 、 
非 共 到 双 烯 烯烃 的 顺 反 千 构 以 及 双 键 位 般 不 同 的 有 异 构 体 等 ,这 可 以 说 明 页 岩 泪 成 份 的 复 
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杂 性 ,但 从 主要 组成 来 看 , 页 岩 油 中 的 直 链 烃 占 极 大 多 数 ， 
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0TIPEQIEJIEHWE WMHAWMBWMQYAJIbH0OTr0 C0CTABA CIIAHUEB0M CMONbI 
KROMEMHALME 闪 TA30- 水 MAROCTHOH XPOMATOTPA 中 WUWY 
C MHdoPAKPACH0M CnERTP0OCKOnWE 


[To X35-y，TaH CIO3-IOaHb, .上 yaHP 3-IIVY，MH CIO3- 冰 3HP 也 且 3 站 JIRH 
CZHNcmau1ay11a Heg12 4F K 记 P) 


Pe3IOMe 





B aHHO 站 pa6oTe ITpeEJIOoKkeH HOBDBI 首 3 中 ekTHBHPI 站 MeTOoR HO KOMGHHaIBHH Ta3o- 
XKHRIKOCTHO 首 XDOMaTorpad 岂 HH KpyQnHOrO THIa C HH 中 paKkpacHO 首 CneKTDOCKONHe 站 ” 世 TI9 
OUIDeeJIeHHJ HHXRHBHXVaJIPHOTO COCTaBa CJIaHIIeBO 首 CMOJIEI. 

Ha 中 paKIBH 站 中 yIYHPCKO 首 CrTaHIIeBO 首 CMOJIPI，BPIKHIIaIOIIHX 一 70%C，HIeHTH 中 HIH- 
pDOBaHPI 41 HHIHBHEYaJIPHOe COeXHHeHHe，B TOM qHCJIe 8 aJIKaHOB，31 ore 中 HHOB，GeH3oTI 
H THo 中 eH， MaHorHe H3 HeHTH 中 HIHpPOBaHHPIX Ole 中 HHOB Ha 站 TeHPI BDepBPIe B CJIaHIIBO 首 
CMOJIe . 

也 pa6oTe HpPHrOoTOBJIeHa CTaIIHOHapHag 水 HIKOCTP HOBOTO THna， COcTOHIHaJ HH3 
HODMaJIPHOTFO OKTaTeIIHJIeHa-1 H oO6mamaIoIag JIydIe 站 3 中 中 eKkTHBHOCTPIO DO pa3IeJIleHHIO 
HH3JIHX 3aJIKaHOB H One 中 HHOB. 
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低 和 酚 各 种 分 析 方 法 的 比较 * 
黄 新 芬 “于 光 药 ， 张 云 


《石油 工业 部 石油 科学 研究 院 ) 


提 要 


随 关 煤 炼油 工业 的 发 展 , 煤 焦油 中 的 酚 类 ， 特 别 是 低 航 酚 , 作 为 化 工 原 料 的 利用 很 重要 。 
我 们 应 用 (1) 气 液 色 谱 法 , (2) 液 液 色 弯 与 柴 外 光谱 法 结合 及 (3) 精 蟹 与 和 红外 光谱 法 结合 三 种 不 
同方 法 对 210?” 以 前 的 低 极 酚 进 行 了 各 种 异 构 体 的 成 分 分 析 。 上 比较 分 析 结 果 : 三 种 方法 对 同一 
样品 进行 分 析 时 ,最 大 绝对 误差 在 2% 以 内 ， 其 中 以 气 液 色 计 法 最 为 快速 ， 液 液 色 谐 也 头 之 ， 
精 鳃 -红外 光 谐 法 费时 间 较 多 ; 但 后 二 种 方法 所 得 数据 较 完 全 。 例 如 对 甲 酚 , 关 甲 酚 及 2，6- 
甲 酚 用 气 液 色谱 法 不 能 分 开 , 而 利用 后 二 种 方法 则 可 以 分 别 得 到 各 个 单 体 酚 的 百 分 含量 . 


吕 | 号 


在 我 国 , 煤 炼 油 工 业 得 到 普 允 的 重视 和 发 展 。 为 了 使 煤 焦 油 得 到 充分 合理 的 利用 , 首 
先 需要 对 这 些 油 品 进行 成 分 分 析 。 我们 选择 煤 焦 油 中 的 低级 酚 作为 主要 的 分 析 研 究 对 
象 ,在 工作 中 采用 了 精密 分 馆 、 气 液 色 计 \ 液 液 色 谐 .紫外 光 谐 和 红外 光谱 等 方法 . 

低级 酚 是 贵重 的 化 工 原料 ,在 低温 煤 焦 油 中 含量 很 高 ;而 各 种 酚 的 异 构 体 又 有 着 不 同 
的 用 途 , 因 此 我 们 进行 了 酚 类 异 构 体 分 析 方 法 的 研究 一般 低级 酚 指 沸 点 低 于 225 ”的 酚 
类 :包括 苯酚 、 三 种 甲 酚 及 二 甲 酚 和 乙 酚 等 . 

根据 女 献 [1,2] 记 载 , 应 用 精 馏 - 红 外 光 谐 法 分 析 低 级 酚 成 熟 较 早 , 对 物质 的 定性 最 可 
靠 ,可 以 定量 分 析 230” 前 酚 的 单 体 组 成 ,定性 分 析 260” 前 酚 的 组 成 。 但 由 于 分 析 所 需 时 
间 长 、 仪 器 贵 而 不 能 广泛 采用 ， 随 后 发 展 了 液 液 色 谱 - 紫 外 光谱 联合 法 分 析 低级 酚 扎 ， 这 
种 方法 比较 快速 而 经 济 , 可 以 进行 八 碳 酚 的 单 体 组 成 分 析 。 近 年 来 , 气 液 色 计 法 由 于 样品 
用 量 少 、 分 离 效 率 高 分 析 时 间 短 等 优点 ,在 各 种 分 析 方 法 中 发 展 很 快 所 ,在 低级 酚 的 分 析 
中 已 广泛 采用 了 气 液 色 贰 法 5-71.。 我 们 试用 了 上 述 三 种 方法 对 同一 样品 进行 分 析 以 竟 比 
较 ,结果 见 表 1. 

表 1 三 种 低 极 酚 分 析 方 法 的 比较 








方 法 | 气流 色 讲 法 | 波 疲 色谱 -紫外 光 漠 法 | 情 馏 - 粒 外 光谱 法 

守 二 天才 乓 本 “ 矿 30 分 钾 3 小 时 左右 24 小 时 

样品 用 量 10 毫克 左右 10 毫 克 左 右 10 克 以 上 

仪器 价值 (元 ) 13,000 6,000 85,000 

纸 对 训 差 (92) 2 1 2 

分 析 范 围 苯酚 , 邻 甲 酚 , 间 对 甲 酚 的 | Ce, Cy, Ce 酚 的 各 单 体 租 | Ce, Cy, Ce 单 体 硼 成 ,230* 
定量 成 的 定量 部 肉 的 定量 ，260 前 本 

















*1960 年 1 月 20 日 收 到 ， 
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试验 部 分 


为 了 验证 方法 的 准确 度 ， 均 以 纯 物 盾 进 行 试验 。 固体 的 纯 单 体 酚 是 由 市 售 商品 经 石 
油 醚 再 结晶 数 次 后 熔点 不 变 的 方法 纯化 而 得 . 液体 纯 单 体 酚 是 由 市 竺 商 品 经 狗 20 理 珍 
塔 盘 精 伪 塔 精 饮 纯化 而 得 ， 邻 . 间 、 对 乙 酚 为 合成 品目 各 种 单 体 酚 的 物理 常数 见 表 2. 


















































表 2， 炖 单 体 酚 的 物理 常数 
单 体 葬 名 称 | 沸点 (%)o | 迷 点 CC)m | 实验 糙 果 (\C) | 蒜 外 光 AS 闪 波长 | 和 外 光 国 沁 举 
苯 了 岑 181.7 40.9 41 一 2( 熔 ) 2650, 2706, 2776 | ”825，1085 
邻 甲 酚 190.6 30.9 31 一 2( 熔 ) 2720, 2780 758，1115 
间 甲 酚 202.1 11 202( 沸 ) 2720, 2790 785，945 
2728 
对 甲 本 201.5 34 34.5( 熔 ) 证- 820 
2856 
邻 乙 酚 207.5 < 一 18 1601/200 毫 米 ( 沸 ) 2720, 2780 755 
2,4- 二 甲 酚 211.0 27 210( 沸 ) 2793, 2860 780，820 
2,5- 二 甲 酚 211.0 74.5 75.4 一 75.9( 熔 ) 2750, 2810 810 
2,6- 二 甲 酚 212.0 49 41 一 42( 熔 ) 2720, 2770 775，1105 
间 乙 本 217.0 一 4.0 171/200 毫 米 ( 沸 ) 2720, 2785 910，785 
对 Z 己 酚 218.0 46 一 47 45.9 一 46.2( 熔 ) | 2750, 2780, 2850 850 
2,3- 二 甲 酚 218.0 75.0 76 一 77( 熔 ) “| 2700, 2740, 2790 1070 
3,4- 二 甲 酚 226 62.5 63 一 64( 熔 ) 2791, 2850 
3,5- 二 甲 酚 219.9 63.2 62 一 63( 熔 ) 2730, 2810 835，1025 




















注 : 紫外 光谱 及 攻 外 光 放 数据 是 我 们 的 试验 精 果 . 


(一 ) 液 液 色 滋 - 柴 外 光 锚 法 


1. 使 用 的 物料 和 仪器 
分 光 光 庆 计 _QC 石英 分 光 光 度 计 . 
办 对 烷 ”苏联 生产 ,工业 用 , 烃 吸附 色谱 纯化 ,在 此 外 光 下 无 选择 吸收 的 纯 品 . 
色谱 枉 。” 用 普通 玻璃 管制 造 , 内 径 9 毫米 ,长 60 厘米 及 120 厘米 (两 种 ) 。 详 见 图 ,1. 
硅 胶 国产 棚 孔 硅胶 . 
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试管” 带 刻度 10 这 升 磨 口试 答 . 
二 乙 二 醇 柄 ”国产 ,工业 用 , 烃 减 压 蒸馏 德 化 而 得 . 


2. 色谱 柱 的 击 装 

长 60 厘米 柱 以 5% 硫酸 为 固定 液 , 分 析 苯 酚 及 间 对 甲 酚 用 ;长 120 厘米 柱 以 30% 二 
乙 二 醇 醚 的 水 芍 液 为 固定 液 , 用 以 分 析 Ce、Ci、Cs 各 单 体 酚 和 组 成 。 填 装 方 法 见 文献 [3]. 

妇 献 [3] 介 提出 : 260"” 前 的 酚 直 接 用 液 液 色 计 - 紫 外 光 计 法 分 析 时 , 邻 甲 酚 含 量 的 分 
析 还 存在 着 问题 。 我 们 在 此 基础 上 重点 进行 了 较 寅 沸 程 的 样品 中 邻 四 酚 的 定量 分 析 。 从 
和 纯 物 盾 色 计 图 来 看 , 邻 甲 酚 与 3;4- 二 甲 酚 仅 有 部 分 的 分 离 ; 而 3,4- 二 甲 酚 与 3,5- 二 甲 酚 
的 一 组 化 合 物 也 仅 有 部 分 的 分 离 。 袖 沸 程 样品 的 色 计 图 如 图 2 所 示 . 选用 270, 272, 279， 
282, 286mpz 五 个 波长 对 于 含有 邻 甲 酚 、3,4- 二 甲 酚 及 3;5- 二 甲 酚 、 间 乙 酚 .对 乙 酚 的 流出 
物 在 紫外 光 计 仪 上 测定 各 波长 的 光 密 度 ， 用 各 和 纯 单 体 酚 的 消光 系数 解 五 元 联 立 方程 式 求 
解 出 邻 甲 酚 在 访 出 物 中 的 浓度 ， 可 寻找 出 邻 甲 酚 出 现 的 位 置 , 再 与 对 乙 酚 出 现 位 蔷 对 照 ， 
诈 明 邻 甲 酚 只 与 3,4- 二 甲 酚 刘 合 。 用 在 邻 甲 酚 出 现 的 272mpz 及 286mpz 两 波长 下 的 光 黎 
庆 和 邻 甲 酚 、3,4- 二 甲 酚 的 消光 系数 解 二 元 联 立 方程 式 , 求 出 邻 甲 酚 的 浓度 ,再 计算 邻 甲 
酚 的 含量 , 

试验 的 车 果 及 试验 的 重复 性 见 表 3. 

由 表 3 车 果 说 明 本 方法 的 重复 性 在 19% 以 内 。 



































2 
| 
游 乙 酚 等 
1.0 间 对 乙 酚 等 
汶 0g| 中 甲 酚 等 
息 08| 隐 于 外 间 对 甲 全 
二 闪 0.6| 条 酚 
1 0.4 
| 02 于 人 
100 200 300 ”500 600 
流出 体积 (毫升 ) 
一 | 图 2 180 一 230。 的 酚 类 混合 物 的 液 液 色 计 图 
| ( 色 噶 杜 : 内 径 9 毫米 ,长 120 厘米 ) 
图 1 


1 一 一 加 压 用 的 二 联 球 ， 

2 一 一 盛 洲 剂 部 分 ,容量 狗 600 毫升 , 

3 一 一 色 疼 柱 的 有 效 部 分 ,内 径 均 为 9 
毫米 . 柱 长 有 60 硅 米 及 120 悍 
米 两 种 . 
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表 3 几 种 180 一 230” 典型 样品 的 分 析 和 结果 

4 2 号 样品 3 号 样品 4 号 笠 晶 

120 厘 米 柱 |120 厘 米 柱 | 60 厘 米 柱 |120 厘 米 柱 |120 厘 米 柱 |120 厘 米 柱 | 60 厘 米 柱 |120 悍 米 柱 |120 悍 米 柱 

分 析 精 果 | 分 析 精 果 | 分 析 精 果 | 分 析 精 果 | 分 析 精 果 | 分析 精 果 | 分 析 精 果 | 分 析 精 果 | 分 析 精 果 
葵 人 分 22.4 二 21.6 避 gcE 21.6 21 .2 20.4 19 .9 
邻 甲 酚 17.4 17.1 他 13.0 2 16.0 党 10.3 “人 
闻 甲 酚 15.8 15.0 一 18.8 19.1 21 .5 rr 21.8 mm 
对 甲 人 11.0 巧 和 ee 11.6 人 11.7 和 9.7 罗 








注 : 表 中 数字 均 为 重 %, 由 于 样品 中 不 只 含有 分 析出 的 四 个 单 体 酚 , 因 此 分 析 精 果 的 总 和 不 等 于 1009% . 
为 了 验证 本 法 的 准确 性 ， 双 进行 了 对 上 述 样品 添加 已 知 量 的 邻 甲 酚 的 试验 ， 试 验 竺 





























* 样品 均 同 表 3。 
由 上 述 和 结果 看 ,本 方法 的 准确 度 在 0.3 色 以 内 . 


果 见 表 4. 
表 4 加 入 已 知 量 的 邻 甲 酚 验 证 方法 的 准确 庚 
| 分 析 时 取样 | 添加 邻 甲 酚 | 分 析出 的 邻 甲 | 扣除 添加 邻 甲 酚 后 | 未 添加 前 邻 甲 偏差 (重量 %) 
量 ( 豪 克 ) 量 (毫克 ) | 酚 量 (毫克 ) | 所 得 邻 甲 酚 (90) | 酚 (重量 22) 本 
1 号 样品 * 14.2 0.2 2.6 16.9 17.2 0.3 
3 号 样品 8.2 0.4 1.7 15.8 16.0 0.2 


(二 ) 气 液 色谱 法 


| 由 于 气 液 色 谐 本 身 具 有 很 多 优点 中 , 近年 来 发 展 很 快 。 我 们 利用 PE-154B 型 自动 记 
| 录 式 气 液 包 讲 仪 进行 了 低级 酚 的 气 液 色 讲 试验， 售 分 别 采用 仪器 本 身 带 有 的 以 及 自制 的 
色 计 柱 ,以 氨 气 为 冲洗 气 ,来 分 析 低级 酚 , 
1. 自制 色 庶 柱 的 境 装 

用 中 国 科 学 院 石油 研究 所 生产 的 色 计 用 保温 砖 史 为 载体 取 40 一 60 莘 眼 粒度 的 保 
温 砖 经 盐酸 汝 4 小 时 后 用 水 洗 至 无 氯 离子 ,干燥 ,在 140" 活化 4 小 时 , 即 可 作 色 计 柱 的 担 
体 , 用 北京 化 工 研究 院 生产 的 茶 二 甲酸 二 辛 酯 中 为 固定 液 ,将 固定 液 洲 于 五 倍 的 乙醚 中 与 
处 理 好 的 保温 砖 训 合 摄 拌 ， 使 乙 醋 挥发， 固定 液 用 量 与 担 体 之 比 为 1:4。 将 带 有 固定 液 
的 担 体 装 于 玻璃 管 中 ( 柱 长 2 米 ,内 径 4 毫米 ,外 径 锡 6 毫米 )， 装 紧 后 在 柱 两 端 塞 以 玻 现 





和 乡 , 使 担 体 固定 于 柱 中 邹 可 使 用 . 
2. 试验 用 的 条 件 
| 自制 色 讲 柱 仅 器 所 带 色 讽 柱 
还 度 (Y): 150 170 
进口 压力 (大 气压 ) : 0.5 1.5 
流速 (毫升 /分 ) : 130 100 
样品 用 量 (毫升 ) : 0.005 一 0.01 0.005 一 0.01 
3. 计算 方法 


按 公 式 ， 府 高 X 中 高 寅 /了 富 x 中 高 实 = 重量 百 分 含 量 . 
试验 结果 见 表 5 一 8 及 图 3. 
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表 5 气 液 色谱 法 分 析 低 圾 酚 的 重复 性 (仪器 所 带 色 弯 柱 ) 
流出 时 间 ( 分 ) | 党 页 于 中 高 ”" 寓 | 面 积 重量 (252) 
1 11.0 2.3 2.6 58.0 15.7 
苯 盼 2 11.0 10.0 2.2 22.0 14.6 
1 14.3 16.6 3.4 56.5 15.3 
邻 甲 酚 2 14.2 7.2 2.9 20.8 13.9 
1 17.3 30.6 4.5 137.8 37.2 
间 ， 对 甲 酚 2 17.3 12.6 4.5 56.7 37.8 
此 1 22.3 13.5 5.2 70.2 18.9 
2,4- 二 甲 酚 2 22.3 .5 5.4 29.7 19.8 
1 28.0 7.3 6.5 47.4 12.8 
对 乙 酚 2 28.0 2.7 8.0 21.6 14.5 
表 6 各 种 酚 在 自制 色谱 柱 上 的 流出 时 间 
流 出 时 间 (分 ) 相对 的 流出 时 间 ( 分 ) 
苯 酚 13.2 1.0 
邻 甲 酚 17.0 1.29 
间 ， 对 甲 琴 21.6 1,64 
2 和 二 证 本 28.3 2.14 
邻 5 32.0 2 42 
3,5- 二 甲 队 37.0 2.80 
2,.3- 二 甲 ”本 39.0 2.96 
间 世 本 43.0 3.26 
对 乙 : 区 46.0 3.48 
3. 4 二 昨 旺 50.0 3.79 
闻 对 甲 份 
2 
下 
人 
特 某 卫 
前 对 乙 阴 等 
障 甲 了 扮 
i。 访 出 时 间 ( 分 ) 页 
图 3 低 航 酚 的 气 液 色谱 图 
表 7 用 已 知 物 试验 方法 的 准确 记 (自制 色谱 柱 ) 
葵 本 邻 甲 酚 对 甲 酚 2,4- 二 用 酚 2,5- 二 甲 酚 3,5- 二 甲 酚 ， 对 乙 酚 ， 3,4- 二 甲 队 
配制 光度 | 17.5 | 11.0 | 18.6 13.1 9.3 10.2 9.3 11.0 
(重量 92) (22.4) (30.5) 
测定 浓度 
(这 2 | 16.8 | 9.3 | 20.4 24.2 28.5 
含 差 | 这 到 
3 0.7 1.7 1.8 十 1.8 2.0 
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表 8 用 已 知 物 验 诈 方 法 的 准确 刻 (仪器 所 带 色 证 柱 ) 








葵 了 酚 邻 四 酚 对 甲 酚 255- 二 甲 酚 
本 制 儿 度 〈 重 量 22) 23.9 22.9 41.2 8.9 
测定 浓度 〈 重 量 90) 24.6 26.5 40.7 放 
偷 差 (重量 92) 十 0.7 十 0.6 一 0.5 Www 

















由 以 上 车 果 看 来 ,方法 的 重复 性 在 2% 以 内 ,方法 的 准确 性 也 在 2% 以 内 .自制 杜 的 
效率 不 如 仪器 所 带 的 好 ,可 能 是 由 于 载体 的 粒度 较 大 ,固定 液 还 不 够 理想 的 称 改 ， 


《三 ) 精 留 与 红外 光谱 法 


精 馆 与 和 红外 光 识 法 联合 分 析 低 级 酚 成 熟 较 早 43.。 定性 分 析 的 和 结果 也 坟 可 靠 。 我 们 
使 用 的 仪器 是 H-800 Hilger 公司 出 品 的 红外 分 光 光 度 计 。 以 环 已 烷 为 溢 剂 。 选用 的 操 
作 条 件 为 :接受 器 灵敏 度 为 3, 稳定 为 4, 狭 终 自动 控制 : 40, 狂笑 : 在 5000cm- 为 0.1 训 
米 , 液 槽 厚度 : 揭 0.2 毫米 。 精 馆 塔 的 内 径 为 1.3 厘米 ,长 120 厘米 ,内装 录 香 钢 和 制 的 1.2 
训 米 大 小 的 三 角 卉 料 , 外 有 镑 银 和 凌空 保温 套 管 ， 用 芙 空 泵 减 压 ,用 倒 酸 控制 压力 ， 容 量 为 
500 毫升 。 精 馆 时 回流 比 为 40:1 左右 ,压力 为 20 训 米 . 

我 们 将 括 顺 煤 焦 油 角 流 焦 化 后 抽出 的 酚 在 20 毫米 下 进行 精 鲍 ,所 得 结果 见 图 4。 在 
各 窒 馆 分 红外 光 计 测 定之 前 ,首先 测定 各 和 纯 单 体 酚 溢 于 环 己 烷 的 光谱 图 ( 溢 液 浓度 为 2 一 4 
重量 百 分 含 量 )， 按 照 尽 量 减 少 干扰 的 原则 选 出 各 测定 点 ( 见 表 2),， 和 任 在 各 测定 点 求 出 各 
纯 单 体 酚 的 消光 系数 ， 在 上 述 选 定 的 测定 点 测定 已 知 训 合 物 的 透 过 率 ， 由 透 过 达 换 算 成 
光 窒 度 ， 用 联 立 方程 式 求解 的 方法 计算 出 各 物 的 浓度 。 上 比较 已 知 含量 与 测定 和 结果 可 看 出 
方法 的 准确 度 ， 见 表 9。 上 述 精 馆 的 窗 140r 


仿 分 配制 成 一 定 的 环 已 烷 溶液 ， 测 定 洲 | 过 
液 的 籽 外 光 贰 ， 由 沸 程 及 光 讲 图 可 以 狠 。 党 12 了 


定 某 种 酚 的 存在 ， 然 后 再 用 表 2 所 示 的 
辣 


测定 点 计算 出 光 密 度 ， 以 便 求 出 各 窒 饺 
分 中 各 单 体 酚 的 含量 。 
由 表 9 来 看 ， 和 红外 光谱 法 测定 准确 gl 
度 在 29 以 内 , 0 


括 顺 煤 焦 油 角 流 焦 化 后 抽出 的 酚 轻 使 出 量 ( 克 ) 
精 馆 后 各 窒 馆 分 的 红外 光 计 分 析 和 结果 及 图 4 扎 顺 煤 焦 油 回 流 焦 化 后 抽出 的 酚 的 精 镶 曲 壬 
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表 9 用 已 知 混合 物 验证 红外 光谱 法 分 析 的 准确 度 








葵 酚 邻 甲 酚 总 和 
柄 测 区 度 〈 克 盗 盾 /100 克 溶 沪 ) 1.24 1.09 2.33 
测定 狼 度 ( 克 盗 质 /100 克 深 液 ) 1.20 1.06 2.26 
配制 浓度 ,两 者 相对 百分比 43 和 46.8 100.0 
测定 汶 度 ,两 首相 对 百分比 53.1 46.9 100.0 
测定 浓度 (重量 百分比 ) 51.5 45.5 97.0 
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气 液 色谱 分 析 千 果 的 比较 见 表 10. 







































































雪 10 ” 括 顺 煤 焦 油 进 流 焦化 后 抽出 的 酚 中 低级 酚 的 红外 光 匀 分析 和 结果 
原 粗 酚 : 259.47 克 
名 称 | 苯酚 荔 分 | 邻 甲 酚 合 分 | 中 间 鳃 分 1 | 间 , 对 四 酚 饮 分 | 中 间 锣 分 2 | 275- 公 币 酚 蚀 分 
鳃 分 编号 1 一 人 5 一 6 7 一 10 11 一 17 18 一 19 20 一 21 
氏 /20 欧 93 一 95 98 一 99 102 一 109 110 一 111 111 一 114 115 
苯 本 81.3 9.1 
(84.5) (11.1) 
邻 甲 酚 18.7 70.0 63.1 
(15.5) (88.9) (50.0) 
间 甲 酚 12.5 14.7 49.5 27.4 
一 > (45.1) > (54.2) >(3.8) 
对 甲 酚 8.1 8.0 43.0 27.0 
2,6- 二 甲 酚 7.4 
23.0 50.6 
2,4 -二 甲 酚 (45.8) >(96.2) 
9.6 17.6 
2,5- 二 甲 酚 
总 计 2% 100 99.7 85.8 (99.9) 87.0 68.2 
(100) (100) (95.1) (100) (100) (96.2) 
”(〈 ) 内 数字 代表 气 液 色 放 法 分 析 精 果 。 
三 种 分 析 方 法 分 析 和 结果 的 比较 见 表 11. 
表 11 ”三 种 分 析 方 法 分 析 糙 果 的 比较 
气 液 色谱 法 (重量 2) 流 液 色 攻 柴 外 光谱 法 | 炸 外 光谱 法 
1 2 (重量 92) (重量 90) 
苯 检 24.2 24.9 ”23.4 23.9 
邻 甲 酚 14.1 16.2 14.7 16.0 
间 甲 酚 22.1 24.0 
对 缉 二 | 46.6 47.5 5 人 几 的 
2,6- 二 时 队 | 1.8 45.2 os 
2,4- 二 甲 酚 | 6.0 
2,5- 二 甲 检 15.1 一 3.4 13.1 二 六 
邻 乙 了 酚 避 
总 和 100.0 一 96.4 92.2 

















分 析 的 样品 是 括 顺 煤 焦 油 回流 焦化 后 抽出 的 酚 在 20 毫米 水 银 柱 压力 下 精 馏 得 到 的 
115?” 以 前 的 馏分 〈 表 10 中 1~21 号 饮 分 )。 表 11 中 气 液 色谱 法 (1) 及 液 液 色 谐 法 是 对 
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1 一 21 号 各 伪 分 合 划 后 测定 的 辐 果 ; 气 液 色 计 法 〈2) 及 红外 光 计 法 是 由 表 10 所 列 各 窗 贸 
分 分 析 的 数据 经 计算 后 而 得 . 





知 育 


1. 比较 了 三 种 分 析 低 级 酚 的 方法 , 即 : 气 液 色 贰 法 , 液 液 色 计 - 柴 外 光 计 法 , 精 馏 - 红 外 

光 计 法 ， 对 于 这 三 种 方法 佛 用 已 知 物 验 证 ， 最 大 稳 对 误差 在 2% 以 内 。 几 种 方法 用 同一 
样品 进行 比较 时 ,最 大 稳 对 误差 在 2% 以 内 ， 
2. 液 液 色 谐 -紫外 光 计 法 是 一 个 比较 经 济 快速 的 方法 。 我 们 用 此 法 进行 了 寅 沸 程 样 

品 分 析 ,特别 着 重 于 邻 甲 酚 的 定量 ,采用 添加 已 知 物 的 方法 证 明 准确 度 可 在 1 色 以 内 . 
3. 以 气 液 色 蔷 法 分 析 样 品 时 , 用 PE-154B 型 仪器 所 带 的 色 计 柱 , 牢 小 时 可 完成 一 个 
分 析 。 使 用 自制 色 计 柱 时 完成 一 个 分 析 须 用 一 小 时 ， 如 果 对 固定 液 及 载体 再 加 以 改进 有 
可 能 给 短 分 析 时 间 。 因 此 气 液 色 计 法 可 以 作为 快速 简易 的 分 析 方 法 推广 . 
4. 精 馏 -红外 光 训 法 所 用 仪器 较 贵 ,分 析 也 较 费 时 ， 但 由 于 红外 光 计 的 特征 吸收 高 峙 
较 多 而 钢 利 ,有 可 能 进行 比较 复杂 伪 分 的 分 析 , 因 此 适用 于 Cs 以 上 或 高 级 酚 的 分 析 . 
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STUDIES ON THE METHODS OF ANALYSIS OF 
LOW-BOILLING PHENOLS 


HuANc HSsIN-FEN，YU GUANG-YONG & CHANG YUN-FEN 


(Reseajcp 1N51z1ttt1e of Peiolet12 SScze1z1ce，MzN15NY of Petoier12 712Cths1y) 


ABsTRACT 


Low-boiling phenols in low-temperature coal tar are important chemical raw materials。 For 
the identification and _ determination of the individual phenol boiling below 210?C in the low 
temperature coal tar，the methods of gas _ chromatography，liquid-liquid chromatography followed 
by uljltra-vliolet analysis and fractional distillation followed by infrared analysis were evaluated and 
compared. For the same sample，the maximunm deviation derived by these three methods was all 
within 27.。 Although the first method was the most rapid one，but the last two gave mocre corm- 
Prehenslive results。 For example，with the gas chromatography method，mz-cresol，j 记 -cresol and 2,6- 


xylenol could not be separated，but with the last two methods the composition of each isomer 
could be determlined. 








Cr 














第 5 和 爷 第 2 其 燃 料 学 报 Vol. 5，No. 2 
1960 年 4 月 ACTA FOCALIA SINICA April，1960 





页 岩 油 催 化 有 裂化 的 研究 IV.* 


天 然 油 .饱和 烃 及 页 兰 油 的 所 中 毒 作用 
外 领 区。 戎 尖 歌 " 
(中 国 科 学 院 石 油 人 研究 所 ) 
提 要 


研究 了 十 一 种 氮 化 合 物 对 玉 门 有 腊 重 柴油 、 酸 洗 据 顺 真 岩 轻 油 , 十 六 烷 及 十 氨 茜 等 五 种 油 
料 的 中 毒 作用 。 主 要 目的 在 于 考察 不 同系 所 化 合 物 对 不 同 裂化 进 料 油 的 中 毒 作用 . 

千 果 发 现 吡 哇 系 与 吡咯 系 氮 化 合 物 对 于 五 种 油料 的 裂化 活性 与 逃 择 性 的 影响 与 前 两 报 千 
果 相 似 , 但 与 前 不 同 的 是 两 系 氨 化合物 的 毒 星 之 间 却 不 存在 独立 而 可 加 的 现象 .此 两 系 气 化合 
物 的 中 毒 曲 和 线 也 有 所 不 同 : 吡啶 柔 使 裂化 活性 成 指数 关系 下 降 , 然而 吡咯 系 却 使 其 直线 下 降 . 
此 外 还 发 现 吡啶 柔 中 毒 对 天 然 油 与 页 岩 油 的 裂化 选择 性 (裂化 产品 的 碳 数 分 布 ) 的 影响 也 不 同 . 

根据 这 些 和 结果， 提出 了 两 种 活性 中 心 及 两 种 中 毒 机 理 的 模型 。 以 此 模型 可 以 解释 本 报告 
及 前 数 报 中 的 所 有 主要 和 结果 . 





导 
由 第 工 报 巴 的 结果 发 现 , 酷 礁 、 呈 咯 和 且 等 三 类 所 化 合 物 对 括 顺 二 号 轻 质 页 岩 油 的 裂 
| 化 活性 (以 汽油 收 率 表 示 ) 具 有 独立 而 可 加 的 毒性 ,但 在 异化 选择 性 方面 (以 裂化 轻 产 品 的 
| 碳 数 分 布 表示 ), 仅 酷 奏 对 其 有 显著 影响 。 这 些 具 有 实际 及 理论 上 意义 的 现象 是 否 同样 存 
在 于 氨 化 合 物 对 天 然 油 加 所 精制 觅 氮 后 页 岩 油 和 包 和 烃 的 催化 裂化 中 毒 作用 中 , 则 告示 
知 。 因此 , 本 工作 的 目的 是 : 进一步 考察 酷 奏 及 某 些 有 机 纯 氮 化 合 物 对 玉 门 腊 腊 重 柴油 
(以 下 简称 玉 门 油 )\ 包 和 烃 以 及 经 淡 奏 、 淡 酸 、 浓 酸 洗 潍 后 的 括 顺 二 号 轻 油 ( 以 下 简称 酸 洗 


油 ) 催化 裂化 的 中 毒 效应 及 其 间 的 相互 关系 。 两 种 油料 及 他 和 泾 的 性 质 见 表 1 及 2 .本 
才 1. 玉 门 油 及 酸 洗 油 的 性 质 


D 必 












































ce 下 站 油 本 洗 酒 
CR 
项 SR 
比 重 ( 室 光 ) 0.839 0.843 
元 素 氮 含量 ( 重 %) 0.05 0.3 
元 素 硫 含量 ( 重 ‰%) 二 0.5 
鲁 和 烃 90 20 
| * 族 硼 成 ( 体 99) | 烯 烃 0 
| 芳 烃 10 30 
| 半 ” 和 卉 个 往 260 一 400"C 280~390sc 
| * 分 析 训 差 为 士 5 %. 人 








* 1958 年 10 月 19 日 收 到 ， 
“内 加 工作 考 有 金 小 立 , 陈 振 和 \ 薪 桂 兰 , 杨 凤 恩 、 步 云 海 等 。 
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洗 油 虽 仍 含有 有 贿 类 所 和 硫化 合 物 ， 但 对 硅 铝 催化 剂 的 毒性 已 很 小 。 它 与 玉 门 油 的 主要 裂 
化 性 能 差别 在 于 烯烃 与 亿 和 烃 的 含量 方面 。 所 以 研究 此 二 种 油料 及 馆 和 烃 的 中 毒 情况 ， 
有 可 能 关 明 一 些 烯 烃 类 不 稳定 化 合 物 的 中 毒 作 用 及 上 壕 第 开 报 中 所 提出 的 问题 。 同时 ， 


表 2. 十 六 烷 和 十 氨 蔡 的 规格 








油 样 
ee 康 六 烷 宣 氧 这 
项 目 En 
天 4 抱 英 Coltd 公 司 德 国 E. Merck 公 司 
oz29 1.4700 1.4342 
沸 点 186 一 188sC 7 
颜 色 人 四 色 











因 加 氢 精 制 后 页 岩 油 的 烯烃 含量 甚 少 ,其 族 组 成 及 强化 性 质 与 未 经 处 理 的 页 岩 油 不 同 ,而 
和 玉 门 油 相 接近 . 因此 从 本 报告 千 果 亦 应 有 可 能 推测 加 氨 后 页 岩 油 的 中 毒 情况 ”. 
本 报 中 所 用 催化 剂 此 为 苏联 工业 用 共 胶 法 低 铝 硅 铝 , 其 物化 性 质 见 表 3. 


表 3. 苏联 共 胶 低 铝 硅 铝 的 物化 性 质 





























AlsOs 含量 | 表 面积 | 孔 隙 度 | 平 均 .孔径 表面 葬 人 性 
( 重 9 急 ( 米 ?/ 克 ) | ( 讲 升 / 克 ) | CA) “| 引 比重 | 假 上 比重 | (CNHt+ 交 换 pH 值 ) 
9.6 400 0.49 34 1.90 和 5.0 

实验 部 分 


本 报告 中 焰 大 部 分 的 实验 及 计算 方法 此 与 第 IT、I 报 中 相同 。 仅 其 中 饱和 烃 的 殊 化 
产品 碳 数 分 布 中 C; 一 C* 和 Cs 一 Cu 久 分 系 用 一 个 具有 30 一 40 理 葵 塔 片 的 双重 玻 玉 套 管 型 
精 馆 柱 分 制 ， Cu 或 Cu 以 后 用 恩 氏 燕 盒 分割。 十 氨 蔡 和 十 六 烷 的 油 收 这 系 指 C; 一 186"”C 
或 CC 一 275 C 鳃 份 对 进 料 的 重量 百分比 . 


(一 ) 氨 化 合 物 对 裂化 活性 的 影响 


1. 不 同类 别 氢化 合 物 的 毒性 

首先 我 们 考察 了 具有 不 同 礁 性 \ 极 性 分 子 量 及 分 子 和 结构 的 十 一 种 扼 化 合 物 对 玉 站 油 
催化 裂化 活性 的 中 毒 情况 ( 见 表 4)。 在 进 料 中 元 素 氮 含量 为 0.29% 及 在 450%C , 反应 时 间 
为 年 小 时 ,体积 空 速 为 1 的 裂化 条 件 下 ,发现 : 礁 性 氮 化 合 物 的 毒性 之 间 有 很 大 差别 ;只 是 
具有 共 地 千 构 的 奏 性 杂 环 所 化 合 物 对 活性 的 毒性 才 比 较 大 ;而 当 和 结构 相似 时 , 则 毒性 随 分 
子 量 增加 而 增 大 B9; 页 岩 油 中 酷 奏 的 毒性 介 于 只 啉 和 oo 里 基 曙 啉 之 间 . 

其 次 ,将 某 些 所 化 合 物 分别 加 入 十 氨 蔡 和 十 六 烷 中 ,在 480%C、 空 速 6.8 克 分 子 / 升 / 小 
时 、 时 间 1 小 时 及 催化 剂 用 量 为 50 毫升 的 条 件 下 进行 裂化 试 验 (饱和 烃 上 区 用 此 裂化 条 
件 )。 糊 果 如 表 5 及 6 所 示 , 定 们 对 馆 和 烃 毒 性 大 小 的 顺序 基本 上 与 玉 闲 油 的 结果 相似 . 

双 将 十 氨 蔡 和 十 六 烷 各 按 50% 克 分 子 百分比 配 成 混 合 烃 ， 分 别 在 无 气 和 0.1N 重 多 
应 啉 存在 下 进行 有 绚 化 ,以 考察 其 活性 和 选择 性 的 中 毒 情况 ， 从 表 7 的 结果 可 见 ,实验 所 得 
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表 4。0.2% 含 量 (对 进 料 的 元 素 氨 含量 ,下 同 ) 的 不 同 气 化 合 物 对 玉 门 油 裂化 性 能 的 影响 













































































氧化 合 物 | B- 蔡 | 六 氧化 2- 甲 基 | 三 甲 基 2- 甲 基 
一 未 加 毒 | ” 膊 吡咯 | 吗 嗓 | 吡 串 唆 啉 | 酷 奏 
在 * 果 、 人 人 膀 | 吡 吓 吡啶 | 吡 叶 叶 味 
油 收 率 ( 体 %) |4 |42 |140|40 113 135 |133 113 |130 127124 12 
畦 化 率 ( 重 %|56 |54 |15 149 14 14 11414139 135 1 32 | 30 
气 比 重 (空气 一 1)**| 1.54 | 1.51 | 1.41 | 1.45 | 1.49 | 1.39 | 1.40 | 1.40 | 1.34 | 1.39 | 1.32 | 1.20 
物 | 液 收 率 |83 184 185 18418618 186 13871837 1 5 1 87 8 
时 所 站 本 |1110 1 130 13 和 二 
衡 | 和 焦 收 率 | 4 二 二 人 革 3 3 3 3 汪 3 
( 重 %) | 损 机 2 1 2 1 2 3 大汉 3 3 一 3 
族 | 蚀 和 烃 | 70 | 66 | 63 66 | 64 165 |59 |162 1 6 62 .| 56 | 60 
汪 是 至 | 811315 11341213 坊 寺 7 5 
( 体 5) | 芳 妈 | 22 | 昼 | 总 1 人 | 和 2 
* 阳 换 率 | 0 7 | .11 1 和 1 了 各 本 
Hs 2.9| 3.3| 5.4| 431 4.11 4.61 4.51 4.6| 5.21 9.21 3.911033.2 
Ca 3.8| 4.0| 5.4| .4.3| 3.91. 5.0|1 5.01 5.3 | .5.1| 471 6.71 5 
碳 Ca 5.5| 4.0| 3.9| 3.5| 3.2| 4.5| 3.8| 4.4| 2.9| 3.8| 4.3 | 3.6 
公 Cs 11.9 | 10.7 | 12.2 | 11.9 | 11.6 | 10.9 | 14.5 | 12.7 | 9.9 | 12.6 | 12.3 | 11.0 
布 C， 22.8 | 23.3 | 22.3 | 21.1 | 22.3 | 20.7 | 20.6 | 20.8 | 19.6 | 19.9 | 21.0 | 18.7 
到 Cs 15.2 | 15.5 | 15.4 | 16.4 | 16.7 | 16.4 | 16.4 | 14.3 | 17.3 | 17.5. | 15.1 | 15.2 
克 Cs 10.4| 9.9| 7.7| 8.5|1 8.9|1 8.9110.81 7.3113.5 | 8.2|1 8.01 7.8 
人 (0 6.8| 9.7| 7.5」 8.5 | 656.31 7.81 7.7 71117274 冯 四 | 32 贡 3 
百 7 5.4| 5.7| 5.2| 5.6|1 6.4| 6.5| 6.7|1 6.71 5.71 6.01 5.0| 5.1 
纶 人 6.4| 5.6| 6.0| 6.2|1 5.6|1 6.1| 3.71 6.3| 5.01 5.2|1 5:0| 5.3 
Ca 4.6| 4.7| 5.1| 5.9| 5.8|1 5.7| 5.0| 6.7|1 5.1| 4.5| 4.5 | .4.6 
Ca 4.6| 4.6| 4.0| 4.0|1 5.1| 4.6| 5.2| 4.0|1 3.6|1 3.2| 4.0 | 4.2 
阻 抑 率 = 未 加 束 油 收 率 一 加 毒 后 油 收 率 X 100520 





未 加 豆油 收 率 
** 气 比重 是 以 空气 为 标准 而 计算 的 , 以 下 些 同 . 


注 : 且 CRCN) 是 指 R= Ces 一 Cas 的 直 链 角 和 混合 有 睛 , 淡 黄 色 液 体 , 沸 程 狗 200 一 300*C, 由 本 粗 与 本 所 页 岩 油 
室 合作 制 得 , 下 同 . 


的 转化 牵 ` 油 收 率 以 及 气 、 焦 收 率 等 均 与 按照 两 种 烃 裂 化 性 能 的 可 加 性 规则 所 得 的 计算 值 
《从 纯 十 氨 蔡 和 十 六 烷 的 数据 各 全 相 加 而 得 ) 相符 。 这 遂 明 在 妥 化 时 两 者 互 不 于 扰 ,其 裂 
化 活性 正如 女 献 [5] 所 述 确 具 有 可 加 性 现象 。 此 外 在 绚 化 选择 性 方面 也 发 现 有 可 加 现象 ， 
这 是 Greensfe1der 等 过 去 所 未 提 及 的 。 但 当 混 合 烃 中 加 大 0.1% 吵 啉 后 , 则 发 现 转化 率 远 
索 计 算 值 大 , 不 过 选择 性 的 差别 却 仍 不 大 (C; 例外 ， 可 能 是 因为 C; 分 析 误 差 较 大 之 故 )， 
其 族 组 成 在 加 氮 后 的 变化 与 十 六 烷 相 接近 而 与 十 氨 蔡 不 同 ， 可 见 当 所 化 合 物 存在 时 ， 二 
者 之 间 却 是 起 了 一 定 的 于 扰 作 用 9. 
2. 不 同 氢 含量 对 玉 和 月 油 .饱和 烃 及 酸 洗 油 的 影响 

为 了 旷 解 纯 氮 化 合 物 含量 对 裂化 活性 的 影响 ,将 只 啉 \ 吡 啶 、 酯 礁 、 吧 嗓 、 吡 咯 及 啉 
加 归 | 嗓 的 混合 物 等 所 化 合 物 加 入 玉 亲 油 、 包 和 烃 或 酸 洗 油 中 , 配 成 舍 有 各 种 氮 化 合 物 而 且 
搞 合 量 不 同 的 进 料 , 划 进行 妥 化 性 能 的 考察 。 其 主要 车 果 如 图 1、2、3 及 表 8、9.14 所 示 : 











120 燃 料 | 学 报 5 知 





袁 5. 不 同 所 化合 物 对 十 氨 奢 裂化 性 能 的 影响 





Er 











氮 化 合 物 志和 /是 0.1 重 2 | 0.1 重 加 |0.1 重 9 | 0.1 重 2 |10.1 重 和 阿 嗓 十 
灶 可 吕 | 舞 顺 = 号 轻 油 | 酷 。 奏 | 因 。 啉 |o.1 重 %6 唑 呆 
化 率 重 纺 36 22 20 13 12 10 
油 收 率 重 % 23 15 12 9 8 7 
Cs~CcCs 重 纺 14.3 光 6.7 4.5 3.4 2 
Cao 一 186sC 重 所 8.7 7.4 5.0 4.4 4.7 4.4 
气 收 率 重 % 13 7 7 二 3 3 
焦 收 率 重 9% 0.8 0.7 0.7 aa 0.5 0.6 
气 比 重 1.31 1.28 1.20 1.07 0.93 0.79 
Hs 11 12 14 17 本 33 
伙 Ci 于 二 5 6 2 3 
过 Ca 5 5 8 7 5 5 
布 Cs 19 20 19 17 16 14 
， Cs 28 28 25 22 23 21 
克 Cs 7 2 6 9 2 
全 Ce6 9 8 4 学 二 
轨 Cy 9 11 8 7 10 10 
让 Cs 5 6 5 . 5 7 5 
C。 3 3 人 4 2 3 2 
族 | 饱 和 坚 58 62 61 64 70 75 
观 燃 烃 太 7 8 9 5 0 
( 体 95)| 落 烃 38 31 31 27 25 19 


























中 毒 曲 线 基 本 上 可 分 为 二 种 类 型 。 一 类 是 以 吵 啉 为 代表 的 吡啶 系 化 合 物 〈 其 中 包括 
吡啶 和 醋 礁 等 ) ,无 花 对 玉 门 油 、 角 和 烃 或 酸 洗 油 等 , 均 先 使 其 油 收 率 与 转化 率 等 成 指数 下 
降 , 朗 开始 先 迅速 下 降 , 然 后 在 氨 含 量 0.3~0.4% 以 后 渐 源 趋 平 (如 图 1、2 等 )， 另 一 类 为 
吡咯 型 的 中 性 而 易 起 迭 合 作用 的 氮 化 合 物 , 写 们 在 氮 含 量 0.7 多 以 下 时 使 油 收 率 等 成 直线 
下 降 的 关系 (如 图 3)。 叫 嗓 基 本 上 属于 吡咯 类 型 ,但 并 不 完全 成 直线 下 降 (数据 从 略 ); 可 
能 是 由 于 其 中 少量 明 嗓 在 裂化 过 程 中 转化 为 礁 性 氮 化 合 物 之 故 吕 . 


焦 收 这 的 变化 在 唑 味 及 吡啶 中 毒 时 随 氮 含量 增加 而 有 些 下 降 。 这 与 页 岩 油 中 的 氮 化 


合 物 结果 相反 ,大 格 是 由 于 页 岩 油 中 所 化 合 物 有 较 高 度 不 稳定 性 而 易于 成 焦 之 故 . 

汽油 族 租 成 的 变化 除 十 氨 蔡 外 ,此 随 中 毒 程度 的 加 深 而 烯烃 上 升 ， 角 和 烃 减 少 ,芳烃 
基本 不 变 ， 十 氨 蔡 则 相反 , 随 毒 性 增加 ,裂化 产品 中 的 蚀 和 烃 不 断 增加 ,芳烃 相应 减少 ,而 
烯烃 合 量 则 变化 不 大 。 这 可 能 与 十 毛茶 的 一 些 二 次 反应 (例如 氨 转 移 ) 的 较 特 别 中 毒 情况 
有 关 . 
3、 氮 化合物 间 毒性 的 关 邓 


为 了 了 解 不 同类 别 的 纯 氨 化合物 当 共 同 存在 时 ， 对 绚 化 的 中 毒 作 用 是 否 具有 如 第 二 
报 所 云 的 独立 而 可 加 的 现象 , 我 们 以 纯 唾 啉 代替 栈 奏 , 纯 吡 咯 代替 吡咯 类 ，RCN 代 埠 且 
类 , 霸 各 按 其 在 页 岩 油 中 的 元 素 氮 含量 ( 栈 奏 0.7% ,吡咯 类 0.2% , 且 类 0.2%) 加 大 玉 门 油 
中 , 配 成 与 区 献 [1] 表 1 中 相应 的 八 种 油 样 ， 然 后 进行 敢 化 性 能 的 试验 。 千 果 ( 见 表 10) 
发 现 其 毒性 之 间 并 无 可 加 性 现象 。 当 嘲 啉 存在 时 ,再 加 入 吡咯 或 RCN , 油 收 率 不 再 降低 . 
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图 2 ” 酸 洗 油 加 叶 啉 的 中 毒 曲线 
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而 含有 吡咯 与 舍 有 陛 咯 及 RCN 油料 的 裂化 活性 也 极 接近 . 

类 仅 和 结果 也 同样 在 十 氨 蔡 和 十 六 烷 的 裂化 中 发现 ( 见 表 5、6)。 虽 然 当 呀 嗓 单 独 存 在 
时 强烈 抑止 其 绚 化 的 进行 ,但 当 呵 嗓 与 唑 啉 同时 存在 时 ,; 写 们 的 毒性 苦 不 是 二 尘 之 和 而 基 
本 上 只 等 于 唉 啉 的 毒性 . 


” 表 6. 不 同 纯 气 化 合 物 对 十 六 烷 裂 化 性 能 的 影响 




















氮 化 合 物 0.1 重 邓 ) 作 0.1 重 哆 叫 唱 加 
给 
精 果 党 : 呵 | 唆 噬 呈 0.1 重 吧 唆 味 
转化 率 ( 重 92) 39 17 14 15 
油 收 率 ( 重 92) 26 11 10 11 
Cs 一 Ca ( 重 20) 12 8 5 5 
Ca 一 275"C( 重 92) 14 3 5 6 
气 收 率 ( 重 9%0) 13 6 4 3 
焦 收 率 ( 重 9%0) 1.0 0.6 0.6 0.6 
气 比 重 1.42 1.39 1.18 1.26 
Hs% 3 5 9 5 
Ca 5 4 4 4 
碳 Ca 6 5 二 5 
稚 Cs 27 22 20 17 
布 人 30 27 27 24 
站 Ca5 17 17 16 13 
死 尼 。 6 8 6 9 
多 C7 3 3 3 4 
百 Cs 1 > - 3 4 
世 C% 1 2 3 地 
Cao 1 2  ， 3 
Cll 荆 ， 3 3 
族 | 饱和 烃 一 47 32 31 
过 烽 烃 本 38 50 57 
( 体 92)| 芳 烃 一 15 18 | 12 

















为 了 进一步 确定 此 种 差别 究竟 是 因 郑 氮 化 合 物 与 页 岩 油 中 的 复杂 氮 化 合 物 的 性 质 不 
同 所 引起 ,抑或 是 由 于 玉 闲 油 与 页 岩 油 烃 类 性 质 不 同 之 故 ( 其 间 最 大 差别 是 烯烃 含量 的 不 
同 )。 又 在 酸 洗 油 及 经 热 妥 化 后 的 玉 四 油 (600sc , 填料 200 毫升 玻璃 球 , 每 小 时 通 油 300 
毫升 热 敢 化 后 切取 大 于 205%C 的 馆 分 , 目的 是 增加 烯烃 含量 ) 中 加 入 曙 啉 、 呀 嗓 及 唑 啉 和 
呵 | 嗓 的 混合 物 , 再 进行 催化 裂化 试验 。 结果 如 表 11\、12 所 示 , 其 毒 性 之 间 亦 无 可 加 现象 . 
因此 ,对 上 述 各 种 纯 氮 化 合 物 求 六 ， 和 党 们 对 天 然 油 饱和 烃 或 页 岩 油 的 强化 活性 均 不 存在 
独立 而 可 加 的 毒性 .由 此 可 见 ， 氮 化 合 物 毒 性 间 的 可 加 性 大 概 与 页 岩 油 及 其 中 氮 化 合 物 
的 特殊 性 质 有 关 . 

总 之 , 就 玉 站 油 、 酸 洗 油 及 饱和 烃 的 氮 中 毒 情况 的 异同 而 言 : (1) 在 氮 化 合 物 的 毒性 
顺序 ,中 毒 曲线 形状 及 族 组 成 (十 氨 蔡 例外 ) 变化 情况 等 方面 ,三 者 的 中 毒 情况 相近 , 且 与 
未 轻 酸 洗 页 岩 油 的 情况 亦 大 同 小 异 。 (2) 未 处 理 页 兰 油 及 其 中 氮 化 合 物 具 有 独立 而 可 加 


的 毒性 , 代 且 裂化 焦 含 量 随 毒 性 而 增加 ，, 但 当 上 述 三 类 油料 中 加 入 纯 氮 化 合 物 时 , 才 不 发 
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表 7。 十 六 烷 和 十 氨 雁 混合 烃 的 裂化 性 能 
深 加 扼 加 0.159 唆 味 
验 值 计划 ev 全 尖 一 可 一 “车 人 
转化 率 重 9 36 38 27 13 
Cs 一 Cs9 重 2 10 12 3 4 
Cao 一 196。 重 鸣 4 一 4 
196 一 275。 重 幼 9 -一 16 一 
气 收 率 重 约 12 13 4 有 
能 下 率 重 咏 0.7 0.9 0.4 0.6 
点 比 重 ， 1.36 1.07 1.05 
时 9 7 18 19 
碳 5 5 4 3 3 
数 尖 
分 Co DJ 0 9 5 
之 (5 25 23 21 18 
对 C。 29 29 23 26 
克 9 14 18 9 
分 
子 C6 8 8 5 5 
百 ， 6 4 3 6 
人 Cs。 3 了 2 4 
C9 2 各 全 3 
族 | 饱和 烃 61 71 51 
区 燃 坚 7 一 12 27 
( 体 20)| 水 烃 32 < 17 22 
表 8. 十 氢 闵 的 裂化 性 质 与 呆 啉 含量 的 关 有 对 
Ta 加 、 氮 量 
0 加 氮 0.150 唆 啉 0.350 啉 0.65% 唆 啉 
和 化 产品 
转化 率 重 2% 36 12 6 5 
油 牙 率 重 2 23 8 4 生 
人 ed 14.3 3.4 0.4 
Cie 一 186*C 重 弛 4.7 2.5 3.3 
气 收 率 重 多 13 3 “ 1 
焦 收 率 重 号 0.8 0.5 0.5 0.5 
所 比 重 二 0.93 0.67 0.57 
族 | 蚀 和 烃 58 70 77 81 
是- 族 一 一 引 4 5 4 2 
( 体 20)| 落 烃 38 25 19 17 
生 这 些 现象 ， 


(二 ) 氨 化 合 物 对 型 化 选择 性 的 影响 

根据 第 工 报 巴 的 精 果 ， 不 同 转化 率 对 页 岩 油 缆 化 产品 碳 数 分 布 的 影响 很 少 。 我 们 又 
将 不 同 温度 下 绚 化 的 玉 站 油 , 包 和 烃 及 加 氮 后 角 和 烃 的 用 化 产品 碳 数 分 布 进 行 比较 ; 竺 果 
发 现 温 度 影响 亦 甚 小 。 再 比较 十 氨 葵 在 高 铝 硅 铝 (规格 见 妆 献 [1] ) 和 共 胶 低 铝 硅 铝 上 的 
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表 9. 十 六 烷 的 裂化 性 质 与 陵 啉 含量 的 关系 
未 加 氮 0.05 中 
.059” 曙 0.150 螺 0.320 
nn 网 唆 ” 啉 唆 ”中 
转化 率 重 多 39 15 14 17 
油 收 率 重 纺 26 11 10 14 
Ci 一 Ci 重 2 12 7 ， 3 
Ci 一 275*"C 重 纪 14 全 5 11 
气 收 率 重 .9% 13 二 4 2 
焦 收 率 重 2 1.0 0.6 0.6 0.5 
气 比 重 1.42 1.27 1.18 0.83 
族 | 馆 和 烃 34 32 28 
址 烯 坚 -一 48 50 53 
( 体 92)| 水 烃 er 18 “2 19 
表 10. 含有 不 同 气 化 合 物 的 玉 门 油 的 裂化 性 能 
氮 化 合 物 0.292 | 0.296 |0.255 RCN| 0.75 |0.755 唆 啉 |0.7c2 唆 啉 |0.7252 唆 啉 
未 加 氮 0.2250 吡咯 
精 果 RCN | 吡 咯 |0.292 吡咯 | 唑 听 |o.2955 RCN|o.255 吡咯 |o.2cg RCN 
油 收 率 , 体 吻 45 41 39 39 16 16 16 15 
转化 率 , 重 吧 56 54 49 48 26 24 24 24 
气 比 重 | 1.54 1.51 1.49 1.46 1.02 0.96 0.96 0.96 
物 | 液 收 率 83 84 86 87 90 92 92 92 
吕 气 收 率 | 1 10 9 3 4 3 3 3 
衡 | 和 能 收 率 4 4 4 3 3 3 3 
( 重 %)| 损 失 2 2 1 2 3 2 2 2 
族 角 和 烃 70 606 64 64 44 42 39 37 
屋 燃 坚 8 13 15 15 34 36 39 42 
〈 体 9) 水 烃 -| 22 21 21 21 22 22 22 21 
表 11. 含有 不 同 氮 化 合 物 的 歌 洗 油 裂化 性 能 
氮 化 合 物 0.2o%2 阿 咀 
区 污 5 0.250 隔 叹 0.7%5 唆 呆 i 蛛 加 
和 0.75 ”时 呆 
油 收 率 , 体 吧 33 27 13 13 
转化 率 , 重 % 47 42 24 22 
气 比 重 1.50 1.49 1.19 1.18 
物 | 共 收 率 82 83 89 90 
茶 | 气 收 李 9 8 3 3 
衡 | 人 和 焦 收 7 7 5 5 
( 重 2%9)| 损 失 二 3 




















妥 化 产品 的 碳 数 分 布 , 二 者 也 相当 接近 . 因此 讽 为 ,第 工 报 中 扩 提 关于 碳 数 分 布 的 改变 主 
要 是 由 于 氨 化 合 物 存在 而 引起 的 推荐 同样 适用 于 玉 门 油 及 他 和 烃 。 
1. 不 同类 别 氢化 合 物 对 玉 门 油 的 影响 

G1) 蒜 氮 化合物 和 醋 礁 等 对 玉 门 油 的 影响 ”为 了 观察 各 种 不 同性 质 所 化 合 物 对 强化 
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表 12. 含有 不 同 氨 化 物 的 热 裂化 后 玉 门 油 裂化 性 能 











所 化 合 物 0.296” 吧 唆 加 

上 未 加 氮 0.225 昭 叹 0.7590 唆 听 
类 最 0.7%5 ” 唑 呆 
油 收 率 , 体 2 33 28 14 14 

圭 化 率 , 重 % 49 42 25 23 

气 比 重 1.47 1.39 1.06 1.04 

物 | 液 收 率 78 84 88 89 

上 洒 | 气 收 率 10 : 3 5 

| 衡 | 焦 收 率 9 7 3 

( 重 2%)| 损 失 1 2 1 




















选择 性 的 影响 , 借 与 破 及 Nat 的 毒性 比较 ,将 裂化 产品 的 碳 煞 进行 了 分 析 , 缚 果 如 表 4 所 
示 , 一 般 奏 性 弱毒 性 小 的 氮 化 合 物 (如 RCN、 有 8- 蔡 胺 吡咯 等 ) , 当 其 氮 含 量 在 0.2% 时 ， 
基本 上 对 碳 数 分 布 没有 影响 。 其 他 则 随 毒 性 增 大 而 Ci、C 高 塞 下 降 亦 多 。 一般 的 奏 性 氮 
化 合 物 当 其 在 油 中 含量 只 有 0.2 久 时 ,使 Ci 及 C 增加 不 多 〈 因 玉 站 油 中 不 含 烯烃 而 无 
热 届 化 之 故 ), C 高 罕 下 降 3~4 个 单位 (相对 克 分 子 百 分 比 ) ,而 氨 含 量 却 有 明显 的 上 升 . 

文献 [3] 合 谈 到 钠 离 子 对 硅 铝 催化 剂 中 毒 属于 非 逃 择 性 类 型 。 我 们 将 在 经 钠 离子 中 
毒 后 的 催化 剂 上 王 门 铀 裂化 的 产品 也 进行 了 分 析 。 烙 果 表 明 ( 表 13), 钠 离 子 虽 使 油 收 牵 
下 降 甚 多 ,但 产品 的 碳 数 分 布 却 并 无 显著 变化 ,这 也 说 明了 用 碳 数 分 布 来 分 辨 选择 性 与 非 





ear 1 

















选择 性 中 毒 的 可 靠 性 

表 13. 不 同 毒物 及 加 毒 方法 对 玉 门 油 裂化 性 能 的 影响 | 

一 加 入 毒物 | 直接 加 入 0.2 重 % | 气相 吸附 嘲 噬 Nacl 浸 次 后 | 

竺 。 果 | 旦 吟 (元 素 硫 含 量 ) | 多 0.04 毫 克 / 克 催化 剂 | 催化 剂 摧 含 量 狗 工 % 

油 收 率 ， 体 %% 45 26 36 | 

迷人 化 率 ， 重 2 56 31 423 

气 比 重 1.46 1.00 1.37 | 

| 物 液 率 83 93 89 

共 气 收 牵 10 3 3 | 

| 衡 | 焦 率 4 2 1 

| ( 重 90) | 损失 3 2 2 

| 了 CR 12.9 5.3 ] 

| C 5.0 6.7 | 

| 碳 Cs 了 3.8 
交 和 3.9 
分 上 1 15.3 
布 Cs ee 15.0 

相 党 2 
| 对 Cs 8.8 11.9 
克 c 一 6.9 10.6 
子 C， 四 7.9 6.9 

吕 Cs se。 8.4 6.1 | 

比 Cs 5.9 4.6 

Cno 7.9 3.3 | 

Cn Te 5.4 3.1 
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用 损 化 合 物 预先 处 理 催 化 剂 ( 在 450%C 下 用 .CO; 把 只 啉 蒸汽 带 入 催化 剂 床 层 , 至 使 所 
吸附 量 等 于 油料 的 0.2%) 后 ,无 葵 活 性 或 选择 性 ,都 远 较 以 同 量 所 化 合 物 直接 加 入 油料 中 
时 的 中 毒 情况 严重 ; 这 与 女 献 [3] 的 结果 相符 ， 也 为 减少 页 岩 油 裂化 时 氮 毒 性 指出 一 途 


径 ，0.2 色 唆 只 的 存在 对 敢 化 产品 卉 无 影响 ,这 可 能 是 由 于 唆 只 奏 性 弱 吸 附 量 少 之 故 . 


(2) 几 种 氢化 合 物 共存 时 对 玉 门 油 的 影响 “将 上 述 表 10 中 含有 曙 啉 吡咯、RCN 及 
其 共存 时 的 七 种 玉 门 油 的 敢 化 产品 进行 碳 数 分 析 ， 和 结果 如 图 4 所 示 。 基本 上 与 第 下 报 品 


的 和 结果 相似 , 亦 成 两 个 系 芝 , 不 含 啉 油 样 弛 化 产品 的 碳 数 分布 改 变 不 大 ,而 加 入 吵 啉 后 ， 
Ci、C+ 高 塞 都 从 23 下 降 到 16 附近 ， 





2 盾 
| \ 
下 
/ \ 
| ns 
| / ee 可 
P” ， 2 / 个 全、 











4 玉 门 油 加 氢化 合 物 后 有 裂化 产品 碳 数 分 布 平 均 趋 向 
〇 …… 无 所 ,含有 睛 , 含 吡咯 及 含 吡 咯 加 且 时 之 平均 值 . 
会 …… 含 唆 啉 , 含 呼 听 加 且 , 含 唆 啉 加 吡咯 及 含 蜂 啉 加 吡咯 双 加 有 情 时 之 平均 值 


2 不 同 氨 含量 对 玉 门 油 及 页 岩 油 的 影响 

为 了 进一步 考察 不 同 氮 含量 对 绚 化 选择 性 的 影响 ， 对 各 种 中 毒 曲线 试验 所 得 化 产 
品 进行 了 碳 数 分 布 的 分 析 , 主 要 和 结果 如 图 5、6、7、8 及 表 14 所 示 ; 基 本 上 有 三 种 类 型 : 

(1) 以 喀 果 为 代表 的 奏 性 氮 化 合 物 (包括 吡啶 及 酷 礁 ) 对 玉 门 油 裂化 逃 择 性 的 影响 是 
随 着 氨 含 量 的 增加 (在 0.1~1% 范围 内 ) , 碳 数 分 布 的 Ci、C4 高 罕 不 断 下 降 ( 图 5)， 

(2) 吡咯 在 氨 含 量 0.7 多 以 下 时 ， 对 王 四 油 裂 化 产品 的 碳 数 分布 C;、C; 高 认 没有 显 
明 影 响 , 吗 嗓 则 在 0.4 匈 以 后 下 降 才 较 明显 (图 6、7). 

(3) 不 同 含量 的 啉 和 栈 奏 对 酸 洗 油 敢 化 选择 性 的 影响 与 玉 门 油 有 所 不 同 。 在 开始 
加 入 这 类 氮 化 合 物 时 ,其 Ci;、C 高 罕 也 如 玉 门 油 一 样 迅 速 下 降 , 但 当 氮 含量 达 0.3 % 左右 
时 ,就 变化 甚 小 了 (图 8). 


上 述 竺 果 说 明 , 不 仅 不 同性 质 的 氮 化 合 物 对 异化 选择 性 有 不 同 的 影响 ,而 且 这 些 影 响 
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佣 对 到 分 子 妃 














0 
碳 数 
图 5 琅 门 油 加 唆 啉 后 裂化 产品 的 碳 数 分 布 
O 〇 一 一 无 唑 啉 ; 人 一 一 加 0.15%9 琴 啉 ; 
口 一 一 加 0.222 唆 啉 ;人 企 一 一 加 0.420 唆 啉 ; 
四 一 一 加 0.72% 唆 啉 ; ”X 一 一 加 1.192 唆 啉 。 
2S|- 











党 全 
HCL CC 05 人 CT Ce Co Co Cn 


图 7 玉 门 油 加 吗 | 嗓 后 裂化 产品 的 碳 数 分 布 


O 〇 -一 一 无 吗 唆 ; 
口 一 一 加 0.250 叫 嗓 ; 
吕 -一 一 加 0.7958 曙 唆 ， 


人 一 一 加 0.1220 呀 嗓 ; 
四 一 一 加 0.4250 吗 嗓 ; 


25 
20F 
\ 
cL 入 
1、 
PN 
See 
5 - 洛 <8 一 汉 
~ 
0) 和 人 】 】 人 1 二 一 一 一 
HH ， (， C， (3 CC， (5 Cs6 (7 (9 Csv (Ce (、 
磁 数 
图 6 玉 门 油 加 吡咯 后 裂化 产品 的 碳 数 分 布 
O 一 一 无 吡咯 ; 人 一 一 加 0.252 吡咯 ; 
X 一 一 加 0.495%9 吡咯 ;“ 口 一 一 加 0.7252 吡咯 . 
29r 
2( 外 
闪 1 
一 
太 
并 
芭 
至 1(0 
SF 
0 









































图 8 
O 〇 一 一 无 唑 啉 ; 
X 一 一 0.6% 啉 ; 





酸 洗 油 加 叶 啉 后 裂化 产品 的 碳 数 分 布 
和 A 一 一 0.395%6 啉 ; 
口 -一 0.958 唆 啉 。 
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表 14. 不 同 含量 的 吡啶 , 醋 礁 , 呆 困 加 归 | 唆 对 玉 门 油 裂 化 性 能 的 影响 







































































氮 化 合 觅 吡 呈 本 奏 他 时 站 为 1 二 
加 大 量 
0o.1 | o.2 | o.4 | 0.6 | 1.o | 1.3 | o.o6| o.15| o.21| o.52| 0o.2 | 0.4 | 0.8 | 1.4 
业 果 
油 收 率 体 双 |38|13|3l|28|324|22|3a|27|24|17|3ol2|5|11 
转化 率 重 吕 |46|44|43|138|32|3o|l5|a9|3az| zl 4o|1a3a|l 24| 19 
所 比重 |1.48|1.4o| 1.37| 1.27| 1.17| 1.04| 1.42| 1.42| 1.32| 1.23| 1.33| 1.23| 1.00| 0.88 
物 | 液 收 率 |84| 86|87| sz|l|%lo9%|lsls|lsr|lsgg|lslsg|lo9lI| 9%z 
县 2 
4 31 31 3 3 21- -31 31 一 一 市 4 4 
( 重 %0)| 损 和 失 2 2 2 4 3 3 3 3 一 | 一 3 2 2 ， 
族 | 包 和 烃 |66| 59|5|52| 44| 33| 63| 58|156|155| 64| bo| 48|1 55 
汪 燃 既 |13| 1l9|l 24| 28| 34|14|12| 20|2|l21 4352 3o| 44 
( 体 %j| 芳 ” 坚 | 2 22|1 2 2 22|22|125|22|24|24| 2 20|22| 21 
Hs 3.4|4.5 | 5.6 |1o.1 |11.2 |19.5 | 4.5 | 7.2 | 8.9 |14.8 | 7.7 | sg.9 |1l9.8 | 23.1 
Ci 4.8 | 5.015.3 |6.616.114.8|15.7|6.4|6.717.1|14.5|14.1|14.6| 4.7 
过 Cs 3.9|13.813.614.7|13.8|13.314.214.5|14.313.615.313.213.8| 3.3 
分 Cs 14.4 |14.5 |11.9 |10.3 | 9.1 | 8.o |14.0 |13.0 |12.3 |1o.9 111.7 111.6 | 9.3 | 一 8.0 
区 Cs 21.9.|20.6 |19.0 |16.8 |14.o |12.6 |21.6 |20.5 |21.0 115.5 ll9.8 jis.4 114.o | 13.8 
对 Cs 16.3 |16.4 |15.8 |15.0 |12.4 | 9.8 |15.4 |11.2 |15.1 |15.1 111.8 |16.9。 12.0 | 9%.5 
到 Cs 10.5 |10.8 | 7.415.7 | 9.9|19.4|9.111o.1|18.o|lgs.sglo|1s8.217.5| 6.5 
子 C; 5.8 | 7.7|8.5 |7.9 11o.4 |7.916.7|15.815.716.o|18.617.2|17.6| 6.5 
Cs 5.6 | 6.7 | 7.4|17.618.8|8.7|16.415.115.015.615.316.115.6| 4.3 
比 Cs 3.8 |3.7 | 6.3 | 6.4 15.8 17.7|14.715.115.015.815.5|16.215.5| 6.9 
0 4.9|5.015.0|14.9|14.9|14.4|4.2|14.714.5|15.4|15.016.417.1| 6.1 
人 4.3 |5.2|4.4|3.9|13.414.313.313.914.015.213.9|13.9|16.0|1 5.8 
亦 随 油 样 性 盾 的 不 同 而 发 生变 化 . 


3，、 不 同 氛 化 合 物 对 饮 和 烃 的 影响 

将 0.1 多 的 啉 \ 吓 嗓 或 不 同 氮 含 量 的 唑 啉 分 别 加 大 十 氨 蔡 或 十 大 烷 中 ， 工 分 析 其 绚 
化 产品 的 碳 数 分 布 。 和 结果 如 表 5, 6 所 示 , 发 现 氮 化 合 物 对 两 者 裂化 选择 性 的 影响 此 与 玉 
门 油 相 似 . 各 种 奏 性 气 化 合 物 (含量 均 在 0.1 多 范围 内 ) 加 入 后 , 均 使 其 碳 数 分 布 C;、C4 高 
宁 有 所 下 降 ，。 毒 性 念 大 或 氮 含 量 合 多 ， 高 窜 下 降 也 就 您 甚 ， 由 此 也 瞄 示 了 在 氮 化 合 物 存 
在 的 情况 下 ,由 纯 烃 妥 化 性 质 的 测定 亦 有 可 能 推测 天 然 原 料 油 的 一 些 绚 化 性 能 口 . 

但 在 十 氮 蔡 方面 也 有 些 特 殊 现 象 , 0.19 的 吓 骂 对 十 氮 蔡 的 碳 数 分 布 无 基 影 响 , 这 可 
能 是 因为 环 烷烃 较 烷 烃 更 易 列 化 59, 因此 在 中 毒 时 所 受 影 响 也 较 小 之 故 ， 此 外 还 发 现 十 
毛 蒜 的 碳 数 分 布 在 C; 处 (沸点 范围 为 75~90%C) 出 现 第 二 高 守 ， 该 馆 份 中 饮 和 烃 超 过 
80 色 。 而 且 各 类 氮 化 合 物 ( 氮 含 量 在 0.1% 范围 内 ) 的 加 入 对 首 均 无 显著 影响 。 还 发 现 不 
葵 十 氨 蔡 或 十 大 烷 的 碳 数 分布 随 毒性 增 大 仅 降 低 C;、C4 高 宣 , 而 Cl、C, 并 不 相应 增加 ， 
这 与 玉 闪 油 相 同 而 与 页 岩 油 不 同 叫 。 推测 也 是 由 于 其 中 没有 不 稳定 的 烯烃 ， 而 热 型 化 不 
易 进 行 之 故 . 
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经 上 所 述 ， 可 见 玉 门 油 、 酸 洗 油 与 盘 和 烃 三 类 油料 的 袭 化 渴 择 性 中 毒 情况 大 致 相同 ， 
且 与 未 经 酸 洗 页 上 岩 油 有 相近 之 处 ， 邹 它们 的 殊 化 产品 碳 数 分 布 的 C;、C+ 高 罕 都 受 吡 啶 柔 
化 合 物 的 毒性 而 明显 下 降 , 但 受 吡 咯 和 柔 与 且 系 化 合 物 的 影响 则 较 少 .但 另 一 方面 , 酸 洗 油 
与 未 洗 页 岩 油 亦 此 有 与 玉 闪 油 不 同 之 点 , 即 中 毒 后 使 Cl 及 C: 含 量 增加 志 多 , 且 当 氮 舍 量 
达 0.3 匈 后 ; C3 及 Ci 含量 就 很 余下 降 . 


辕 果 讨 戎 

第 工 . 工 报 中 我 们 从 氮 中 毒 曲线 的 形状 毒性 的 可 加 性 、 及 了 醛 奏 .吡咯 类 和 且 类 对 避 化 
轻 产品 碳 数 分 布 的 不 同 影 响 等 实验 和 结果， 提出 了 二 种 不 同 活性 中 心 及 二 种 不 同 中 毒 机 理 
(中 和 作用 和 复 盖 作用 ) 的 假 屋 & 1。 从 本 文 的 实验 和 结果 却 进 一 步 发 现 ， 一 般 的 纯 氮 化 合 
物 对 玉 门 油 和 酸 洗 页 岩 油 及 他 和 烃 都 并 不 存在 独立 且 可 加 的 毒性 .对 玉 门 油 的 中 毒 曲线 
基本 上 分 二 种 类 型 :吡啶 系 使 活性 成 指数 关系 下 降序 先 陡然 下 降 然 后 渐 源 趋 平 ,吡咯 则 在 
0.7 狼 氮 含 量 以 下 时 呈 直 线 下 降 。 加 氮 后 玉 门 油 的 裂化 产品 碳 数 分 布 变化 趋势 与 页 屠 油 
相似 ;, 邵 Cj, C; 高 罕 都 为 受 礁 性 氮 化 合 物 中 毒 而 明显 下 降 ,但 受 吡咯 与 且 系 化 合 物 影响 则 
较 少 。 但 当 加 入 不 同 含量 的 奏 性 氮 化 合 物 时 , 玉 门 油 裂 化 产品 碳 数 分 布 的 C;、C+ 高 塞 不 
断 下 降 , 而 页 岩 油 则 在 氮 含 量 0.3 匈 以 后 变化 荐 小 。 这 些 现 象 以 及 所 化合物 对 亿 和 烃 绚 化 
活性 和 渤 择 性 的 影响 等 纠 大 部 分 实验 和 结果， 此 可 用 以 下 的 活性 中 心 及 其 中 毒 模型 来 加 以 
解释 ， 
硅 铝 催化 剂 表 面 上 存在 着 强度 不 同 的 活性 中 心 ， 但 基本 上 可 分 为 二 大 类 型 ， 一 类 是 
较 强 的 酸性 中 心 , 可 能 以 质子 酸 中 心 为 主 ， 占 酸性 表面 的 少 部 分 ， 酸 性 强度 很 不 均匀 四. 
另 一 种 是 酸性 较 弱 的 活性 中 心 ， 可 能 以 无 水 酸 中 心 为 主 孔 菩 ,基本 上 均匀 , 估 酸 性 表面 的 
大 部 分 ， 第 一 类 中 心 由 于 旋 的 强度 高 , 所 以 能 裂化 各 种 烃 类 , 工 为 各 种 氮 化 合 物 所 中 毒 。 
但 第 二 类 中 心 由 于 酸度 很 弱 , 只 能 催化 不 稳定 化 合 物 的 反应 ,例如 不 稳定 的 烯烃 可 以 在 写 
上 面 敢 化 ,页 岩 泪 中 不 稳定 吡咯 类 氨 化 合 物 可 以 在 上 面 兴 合 而 使 它 中 毒 . 

吡啶 系 氨 化 合 物 的 中 毒 是 通过 选择 性 较 强 的 中 和 作用 ， 而 吡咯 系 则 是 通过 选择 性 其 
弱 的 一 般 兴 合 复 盖 作 用 凹 。 定 们 都 能 在 第 一 类 活性 中 心 上 中 毒 。 但 是 由 于 页 屠 油 中 的 吡 
咯 类 氮 化 合 物 的 高 度 不 稳定 性 号 , 也 能 在 第 二 类 中 心 上 迅 速 复 盖 ,同时 又 因 第 二 类 中 心 
数量 其 多 ， 故 其 大 部 分 毒性 表现 在 第 二 类 活性 中 心 上 所 起 迭 合 性 的 中 毒 作 用 。 此 欠 催 化 
剂 上 人 向 有 极 性 中 心 ; 也 能 吸附 氮 化 合 物 及 焦炭 ,但 无 活性 ;, 故 不 中 毒 , 可 是 对 沽 轻 酸性 中 心 
的 中 毒 情况 方面 , 却 可 能 有 些 仁 处 叫 . 

前 报 发 现 页 岩 油 中 二 类 氮 化 合 物 对 页 岩 油 具有 独立 而 可 加 的 毒性 ， 而 本 报 的 实验 千 
果 却 证 明 一 般 的 纯 氮 化 合 物 对 玉 门 及 页 岩 油 等 都 井 不 存在 这 种 现象 。 推荐 这 是 由 于 页 兰 
油 中 存在 着 大 量 ( 狗 占 总 体积 50 多 ) 上 述 不 通 和 的 烯烃 , 它们 也 能 在 酸性 较 能 的 第 二 类 活 
性 中 心 上 进 行列 化 之 故 四 。 废 然 由 于 上 述 逃 择 性 关系 酷 奏 主要 在 第 一 类 中 心中 毒 ， 而 吡 
咯 类 双 主 要 在 第 二 类 中 心 上 中 毒 ， 因 此 两 类 氮 化 合 物 主要 的 部 分 是 分 别 在 二 种 不 同 的 中 
心 上 中 毒 ;而 此 二 种 中 心 双 此 能 对 页 岩 油 进 料 中 大 量 不 稳定 成 分 如 烯烃 等 起 裂化 作用 , 故 
其 毒性 呈现 可 加 现象 。 至 于 上 壕 纯 氨 化 合 物 由 于 其 稳定 性 较 高 ， 主 要 只 在 第 一 类 酸性 较 
强 的 中 心 上 起 中 毒 作 用 ， 因 此 无 花 对 玉 闪 油 或 页 岩 油 的 裂化 活性 的 毒性 都 发 生 相 互 干 扰 
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的 现象 。( 页 岩 油 中 吡咯 类 氮 化 合 物 极 易 成 胶 , 且 能 增加 页 岩 油 裂化 生 焦 这 ， 双 因 极 不 稳 
“ 定 目前 傈 无 法 分 离 与 纯化 .这些 特点 都 是 与 纯 吡 咯 及 呀 嗓 所 不 同 之 处 . ) 总 之 只 有 当 进 料 
中 具有 大 量 能 在 第 二 类 中 心 上 裂 化 的 成 分 ， 且 二 种 氮 化 合 物 主 要 是 在 二 种 不 同 的 活性 中 
心 上 起 中 毒 作 用 的 这 种 特殊 情况 下 , 才 可 能 对 裂化 活性 具有 独立 而 可 加 的 毒性 . 

中 毒 曲线 的 不 同形 状 及 吡咯 中 毒 后 使 油 收 率 不 断 下 降 ， 但 却 对 绚 化 产品 的 碳 数 分 布 
的 影响 却 甚 微 等 现象 ， 些 有力 地 支持 此 模型 。 此 外 不 同 氮 含量 对 玉 站 和 页 岩 狂 裂化 产品 
碳 数 分 布 的 影响 ,也 可 用 上 述 模 型 加 以 解释 。 例 如 ,可 以 设想 由 于 玉 门 油 中 基本 上 没有 稳 
定 的 烃 类 ,因此 只 能 在 第 一 类 中 心 上 起 敢 化 作用 ;而 第 一 类 中 心 是 不 均匀 的 ,因此 随 着 毒物 
舍 量 的 增加 ; 碳 数 分 布 的 C;、C 高 守 不 断 下 降 。 但 页 岩 油 中 含有 大 量 的 高 度 不 饮 和 烯烃 ， 
也 能 在 第 二 类 中 心 上 进 行 绕 化 ， 而 第 二 类 中 心 又 占 酸性 表面 的 大 部 分 。 因 此 当 第 一 类 中 
心 的 中 毒 作用 达 一 定 程度 后 ， 就 在 较 均 匀 的 第 二 类 中 心 上 中 毒 ， 因 此 虽然 其 活性 悉 续 下 
降 , 但 选择 性 却 变 化 甚 小 了 。 至 于 加 氨 精 制 后 的 页 岩 油 巴 ， 因 含 奖 烃 很 少 ,其 氮 中 毒 作用 ， 
推 葵 与 玉 闪 油 情况 相似 

上 述 的 活性 中 心 与 所 中 毒 模型 ， 实 际 上 求 源 于 有 关 的 文献 及 我 们 在 三 方面 研 窑 工作 
的 综合 和 结果， 即 除 了 本 工作 之 外 ， 傈 有 奏 性 氮 化 合 物 的 吸附 5 及 高 铝 催 化 剂 的 制备 两 方 
面 %t0， 所 以 这 种 模型 也 能 解释 其 他 两 方面 的 大 部 分 研究 结果 ,并 且 从 即将 发 表 的 一 些 工 
作 中 也 找到 有 力 的 支持 0 

上 述 中 毒 模型 也 指出 了 改进 页 岩 油 裂化 性 盾 的 途径 ， 例 如 增加 催化 剂 上 第 一 类 酸性 
较 强 的 中 心 和 极 性 中 心 , 减 少 页 兰 油 中 所 化 物 的 稳定 性 及 吸附 量 ,及 增加 页 财 油 中 易于 裂 
化 的 烯烃 含量 等 。 因 此 若 采 取 适 当 措 施 如 改变 催化 剂 制 法 和 王 馆 页 嵌 油 方法 ， 及 增强 裂 
化 反应 条 件 ,或 使 用 氧化 法 等 预 处 理 方 法 ,此 有 可 能 达到 上 壕 的 目的 ， 
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CATALYTIC CRACKINGOFESHALE OILL IV. 
NITROGEN POISONING OF PETROLEUM，SHALE OIL AND 
SATURATED HYDROCARBON 


CHENG LIN-YING & HSsIAo 玫 wWANG-YEN 


(12zstttttte Df Petzolett12， Licadez210 Si721c0) 


ABsTRACT 


The polsoning eftects of 11 pitrogen compounds on 5 ditferent kinds of olls (Yumen heavy“ 


diesel oll，Fushun acid washed light shale oil，cetane，decalin，etc.) were _ investigated，the maln 
Purpose being to study the polsoning mechanism of different classes of nitrogen compounds on 
different crackling feed stocks. 

The resujlts indicate that the poisoning effect of the pyridine and pyrrole classes of nitrogen 
compounds on the cracking activity and selectivity of the above mentioned oils is similar to that 
tound ln our previous reports. However，there is no such independent and additive Property 
between the Poisoning effects of these two classes of nitrogen compounds as found before. 工 he 
poisoning curves produced by these two classes are also different: the Pyridine class causes exponential 
decrease in activitv while pyrrole causes linear decrease， Furthermore，the poisoning effect of 
the pyridine class on the cracking selectivity，as expressed by thbe carbon number distribution of 
cracked products，is_ different for shale oll and petroleum， 

On the basis of these results，a_ poisoning model involving two different kinds of active cen- 
ters as well as two different kinds of poisoning mechanism 1s proposed. By means of this model， 
the main results found in this and previous reports can all be explaincd. 
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气 化 熔 铁 颗粒 催化 剂 活性 维持 的 研究 IIL. 
液 相 扩 散 对 合成 既 反 应 的 影响 
张 临 阳 季 爹 水 


《中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 


提 要 


已 往 的 工作 指出 ,颗粒 燃 铁 催化 剂 在 合成 过 程 中 活性 有 随时 间 下 降 的 现象 ,认为 主要 是 由 
于 腊 液 堵塞 孔隙 的 关系 ,应 用 成 型 方法 构成 大 孔 ， 能 够 有 利于 腊 液 的 流出 , 延 逻 了 活性 下 降 的 
时 间 , 但 当 腊 液 堵 满 孔 隙 时 ,活性 下 降 的 水 平 仍 与 未 成 型 的 颗粒 催化 剂 相近 . 

本 文 根 据 活 性 方面 的 数据 ,进行 了 安 观 动力 学 的 分 析 , 由 动力 学 计算 再 次 指明 : 当 腊 液 未 
堵塞 孔隙 时 ,合成 反应 是 化 学 反应 控制 ,此 时 表面 有 效 利 用 系数 达 0.98 ( 空 速 1000，co 转化 
90% 以 上 )。 而 当 腊 液 堵塞 孔隙 后 , 转 为 液 相 扩 散 控 制 , 对 362-1 大 颗粒 催化 剂 言 ， 此 时 表面 
有 效 利 用 系数 为 0.082，, 并 求 得 气体 通过 液 柱 的 扩散 系数 为 2.4 x 10- 厘米 2/ 秘 . 

在 扩散 控制 的 情况 下 ,由 动力 学 分 析 指 明 ; 能 影响 活性 水 平 的 主要 是 Dett、 避 、sg。 有 效 扩 
散 系数 Pett 在 液 相 扩散 情况 下 的 改变 是 不 大 的 , 增 大 孔径 井 不 能 提高 扩散 控制 时 的 活性 水 平 . 
因此 ,孔径 的 增 大 在 合成 烃 情 况 下 仅 起 延 杰 腊 液 的 积聚 作用 ,而 不 能 提高 终 活 性 的 水 平 。 由 动 


力学 分 析 指 出 ,总 演 剂 由 于 有 大 的 帮 面 积 ( 较 熔 铁 剂 大 数 倍 以 至 数 十 倍 ) ， 因 此 ,可 能 适用 于 高 
速 固 定 床 操作 而 不 须 进行 再 生 。 实 验 也 验证 了 这 个 看 法 . 


绪 言 


多 相 催化 反应 的 一 项 重要 因素 是 扩散 效应 的 影响 ,但 扩散 问题 在 合成 烃 反 应 中 的 概念 
是 不 够 明晰 的 ,诸如 粒度 影响 ,孔隙 和 辕 构 的 影响 和 传 质 系 数 等 等 ,文献 上 都 缺少 详细 的 报导 . 

对 水 煤气 合成 反应 言 ,是 不 是 一 个 扩散 控制 的 问题 ,在 文献 上 有 着 各 种 的 看 法 . Reisin- 
ger 由 ，Anderson2-0，Hall5 ,内 田 池 钻 等 人 均 指 明 粒 度 对 活性 的 影响 ;有 人 讷 为 这 是 由 于 内 
扩散 效应 所 引起 的 # 在 孔 际 结构 对 活性 的 影响 方面 ,虽然 文献 上 有 关 二 者 的 直接 联系 
数据 较 少 ,但 是 有 人 讷 为 通过 增 大 孔径 可 以 提高 活性 所 , 然而 这 些 作 者 没有 明确 地 提出 他 
们 的 根据 来 . 

我 们 鲁 指出 "7 : 扩散 不 是 合成 初期 的 控制 步 又 , 当 后 期 孔 降 为 腊 液 墙 塞 时 ,反应 转 为 
扩散 控制 ; Anderson 也 提 到 了 同样 的 看 法 四 在 孔 尿 和 结构 影响 方面 ,我 们 售 指 出 ,大 的 孔 
径 工 不 能 提高 扩散 控制 时 的 活性 。 由 于 以 往 未 能 取得 适当 的 活性 表示 方法 ,致使 讨论 限 
于 定性 ,本 妇 拟 较 深 入 地 讨论 扩散 效应 对 合成 烃 反 应 活性 影响 的 若干 方面 ， 


《一 ) 相对 活性 的 确定 
进行 动力 学 处 理 时 ,首先 牵涉 到 活性 这 一 沟 念 ,对 一 已 知 动力 学 方程 的 反应 赫 ， 活性 





* 1959 年 11 月 23 日 收 到 。 本文 便 在 1959 年 11 月 中 国 科学 院 主办 的 催化 研究 工作 报告 会 上 宣 注 . 
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可 以 动力 学 常数 和 来 表示 ,例如 ,这 在 合成 氮 反 应 上 已 广泛 应 用 .。 扯 憾 的 是 在 水 煤气 合成 
方面 还 缺少 一 个 完善 可 千 的 动力 学 公式 . 
Anderson 盒 以 在 定 温 定 压 下 单位 体积 〈 或 单位 重量 ) 催化 剂 在 单位 时 间 内 转化 的 


[4] 
CO 十 H, 量 表示 活性 水 平 ( 以 dv， dv = 1.241 X 10XSX1027 X logo( 一) 


或 4re 表示 ) ,试验 要 求 维 持 在 65 % 转化 率 的 附近 ,否则 让 差 较 大 。 我 们 党 得 可 以 把 这 一 
方法 进一步 延伸 ,4 在 本 文中 直接 以 240"、15 大 气压 、CO 转化 为 50% 时 的 空 速 代替 ， 
序 以 符号 Saw% 代替 。 4re 则 以 Saox/ pa 表示 。Sawx 的 求法 则 直接 用 图 解法 代 杰 Anderson 
的 计算 公式 ， 这 样 作 一 方面 扩大 了 方法 的 适用 范 










围 , 另 一 方面 ,用 图 解法 代替 计算 公式 旭 可 以 消除 -到 干 丰 仙人 了 
公式 导 来 的 一 些 假定 而 增加 了 正确 性 . 0 

Sax 的 求法 如 下 ( 居 考 附录 1 ): 几 

1. 作 升温 走 验 , 求 得 温度 -转化 率 的 关系 图 见 上 | rn 
图 1 。( 对 同类 催化 剂 ,这 一 图 是 共同 的 。 因 此 不 
须 每 个 催化 剂 单独 求 得 ，) | 

2. 由 一 次 试验 求 得 某 一 温度 和 基 一 空 速 $; 
下 的 转化 率 , 利 用 图 1 求 得 转化 50 狗 时 的 温度 ， ER 

3. 利用 下 式 求 得 Sox: 

一 瑟 (240 一 12) | 
S5o% 一 SI.，ec lp2lTs (1) 和 和 








瘟 度 〈"”C) 


7 == 223 十 而 (2 下 > 
图 1 温度 和 转化 率 关系 曲线 


已 值 可 取 : 合 成 前 期 38 任 卡 / 克 分 子 巴 ,合成 
后 期 19 什 卡 / 克 分 子 ""。 求 得 结果 如 表 1 所 示 : 


表 1， 











4 起 始 活 和 性 区 本 5 全 

《ps 克 / 蹇 升 ) S509%6 Sa5o%1/ pp S5o% Saso%j/ DB 
362-1,4 一 6 目 2.3 2.8X10s 1.2X10s 2.3X10 1.0X10* 
362-2 压 片 2.3 2.4X10s 1.0X10s 2.2X10。 1.0X10s 
362-1 烧 精 汪汪 1.3X10s 0.7X10s 1.8X10? 0.9X10。 
硼砂 粘 合 1.9 2.80X10* 1.5X10。 1.1X10s 0.6X10。 




















《二 ) 扩散 效应 对 合成 烃 反 应 的 影响 


1. 由 于 合成 反应 的 速率 较 小 (例如 , 转 算 为 生成 液体 产品 的 空 速 为 0.02 一 0.2 升 / 升 催 
化 剂 - 时 ) ,外 部 扩散 的 影响 是 很 小 的 ,这 只 须 列举 下 面 几 个 极端 情况 即 足 以 悦 明 : 

(1) 床 层 高 度 从 20~180 厘米 , 气体 线 速 从 0.02~4 米 / 秒 ( 痊 速 ) , 在 活性 上 看 不 出 
显著 差异 . 
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(2) 将 反应 管用 铀 和 网 分 隔 二 部 分 ,一 边 放 蔷 催 化 剂 ,一 边 空 管 ， 反 应 结果 与 全 装 催 
化 剂 的 反应 管 相 差 不 大 .。 


(3) 反应 管 径 与 催化 剂 直 径 z 之 比 小 至 1.5 时 , 对 反应 影响 也 看 不 出 严重 的 沟 道 
效应 . 


因此 ,在 以 后 的 讨论 中 我 们 忽略 外 扩散 的 影响 . 

2. 合成 前 期 的 内 扩散 影响 处 理 :， 在 合成 初期 ,催化 剂 孔 障 未 彼 腊 液 所 堵 ， 气 体 进 入 
孔隙 是 通过 普通 扩散 方式 透 入 (因为 在 15 表 压 , 孔 牢 径 170 ~ 200A 情况 下 是 普通 扩散 ). 

假定 反应 是 一 级 体积 收缩 一 守 *# ,根据 WheelerBo1: 


所 X 一 2 所) 0ODAp tanh Z 


Co Za Xppe 
式 中 各 项 的 意义 及 数值 如 下 : 
G-- 一 空 速 ,对 362-1 大 颗粒 为 2800 毫升 /毫升 -小 时 二 .0.778 克 分 子 /毫升 -种 


22414 
Co 一 一 反应 物 在 反应 床 内 的 浓度 ,此 处 取 Hs 的 浓度 ,根据 文献 [ 2 ] 的 公式 ,如 取 CO 演 度 则 相差 2096, 此 入 
影响 久 下 波 相 扩散 条 数值 ,由 此 可 带 求 2096 的 出 入 .。 
则 Ps 一 8 气压 一 8 X 233 X 才 1 一 二 2 克 分 子 /毫升 
pa 一 一 堆积 比重 , 2.30 克 / 毫 升 


下 = Ye 一 一 孔 体积 ,对 大 颗粒 = 0.100 毫升 / 克 。 


也 








扩散 柔 数 , 取 责 z-CO 的 ， 03C， 760 毫米 示 柱 取 0.650 厘米 ?/ 秒 D01， 转 算 到 15 气压， 240S 王 0.115 厘 
米 ?/ 秒 ( 按 普通 扩散 让 )。 


是 粒 直径 ,根据 单 晒 粒 催 化 剂 重 除 以 颗粒 比重 pp 得 每 显 催 化 剂 体积 ,假定 为 轩 球 形 而 求 得 “， 
各 种 成 型 催化 剂 竺 果 列 于 表 2 . 





弛 











雪 2 
俱 化 剂 pp( 克 / 豪 升 ) 重量 ( 克 / 颗 ) 体积 (毫升 ) 4( 豪 米 ) 
粘 合 2.84 0.05 0.0176 ， 3.2 
烧 烙 3.63 0。135 0.0385 4.1 
压 片 一 mm 一 同 烧 精 4.1 
362-1,4 一 6 目 4.90 0.160 0.0325 4.0 

















由 是 以 * = 0.50 代入 前 式 , 求 得 模 数 4 = 0.175 ,依据 Wheller 可 得 表面 有 效 利 用 这 
f 一 0.98〈 取 一 级 球形 颗粒 )。 

由 上 述 计 算 可 见 ,在 反应 初期 ,如 孔隙 均 为 自由 的 ,气体 导入 时 是 普通 扩散 方式 , 则 在 
燃 铁 剂 上 即便 当 sxx 三 2800〈 合 1000 空 速 、 转 化 855% 以 上 ) 时 , 内 扩散 的 影响 可 略 而 


不 计 . 





“” 庆 为 合成 反应 是 一 级 的 文献 有 [2 一 4,，11,，21]，Anderson 早期 的 精 果 为 速率 Y = A jpHs, 文献 [21] 中 提出 


7 一 Ap 2C0， 


剂 上 获得 的 ,与 我 们 的 情况 有 相似 处 ,因此 应 用 一 般 反 应 的 假定 有 较 充 分 的 理由 . 
另外 ,如果 反应 狼 数 改变 后 ， 则 本 文中 计算 的 一 些 数值 可 能 有 所 不 同 , 但 是 总 的 和 糙 论 与 看 法 却 蕉 持 不 变 。 


，Storch 公式 aal 则 为 速率 Y = pus/ 1 十 c 2 ,这 些 公式 部 是 一 般 处 理 的 ,也 者 是 在 烤 钦 
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3. 合成 后 期 的 处 理 : 在 孔 降 为 腊 液 所 堵塞 时 ， 气 体 的 导入 是 通过 溶解 于 液 相 方式 透 
入 ,此 时 的 传 质 系 数 在 女 献 中 难于 取得 可 用 值 . 
然而 ,我 们 由 上 面 计 算 可 知 , 起 始 期 活性 与 凌 活 性 值 是 相近 的 ,因而 ,可 以 把 禾 活 性 与 
始 活性 的 比值 作为 表面 有 效 利用 这 f， 从 而 倒 算 模 数 4 值 ,用 下 式 求 得 盖 : 
Za CG 1 1 


DO 三 一 一 光 
18 Cn ps Ptanh zz 


上 式 符 号 意义 同 前 。 按 此 法 求 得 扩散 系数 见 表 3 . 
表 3 液 相 扩散 有 邓 数 











催化 剂 | 始 活性 | 和 丈 活 性 帮 PB Feg “| 2 (厘米 ) | ZL 厘米 ?/ 秒 ) 





3062-1,4 一 6 目 2.SX TO08 2.3X10? 0.082 12.2 2 了 3 0.100 0.40 2.4X10-5 


362-2 压 片 2.4X 108 疙 XI 0.093 10.9 汪 x 人 0.110 0.41 2.4X10-5 


























362-1 烧 精 | 1.5Xx1l0s | 1.8xl0* | 0.12 页 2.2X10-s 
硼砂 粘 合 | 0.28xlos| 1.1xl0。 | 0.39 2.2 于 二 开 丰 下 和 生 的 于 2 2.6X10-s 
平 均 储 2.4X10-5 








由 表 3 可 见 , 扩 散 系数 不 随 成 型 方法 而 改变 . 

按 上 表 3 竺 果 , 气 体 通过 液 相 的 扩散 系数 = 2.4 X 10 一 厘米 2/ 秒 , 按 此 值 考虑 ,对 362 
系 催 化 剂 的 粒度 影响 可 进行 估算 ,估算 和 结果 指出 , 在 粒 径 小 至 0.2 毫米 时 ， 表 面 有 效 利用 
这 为 0.85, 对 流动 床 催化 剂 ( 粒 径 狗 0.1 毫米 ) 表 面 有 效 利用 牵 达 0.96。 由 此 可 见 , 霜 粒 催 
化 剂 所 能 利用 的 仅 是 外 面 很 蒲 的 一 层 . 

4. 这 样 ， 我 们 讨论 了 扩散 对 各 个 时 期 活性 的 
影响 ,对 于 从 起 始 阶段 变 为 合成 后 期 的 转变 时 期 ， 
我 们 也 可 以 从 扩 芳 角度 进行 讨论 . 

在 腊 液 渗 渐 堵塞 孔隙 的 过 程 中 ， 活 性 的 下 降 和 
曲线 见 图 2 ， 关 于 这 种 现象 可 以 有 两 种 简单 化 的 7 

(1) 把 孔隙 分 为 二 部 分 〈 或 把 床 层 分 为 二 部 ”六 
分 ) ,一 部 分 为 腊 液 所 堵 满 (6) ;一 部 分 则 为 自由 孔 “ 谭 
隙 ( 占 总 孔隙 的 1 一 0)。 0 随时 间 而 和 逐渐 增长 ， 有 “| 
例如 MakapoB 全 以 此 法 钼 理 钴 剂 合成 时 的 和 结 
果 B3l 2(0 

按 这 种 简单 化 了 的 模型 ， 活 性 应 为 二 部 分 相 io 
加 , 邹 箱 守 下 式 : 

So% 一 Sa (1 一 0) 十 SO (2) 

由 于 腊 生 成 量 与 0 成 比例 ,也 正比 于 时 间 ,为 


1U0r 


空 速 ， 500 






362 一 1 ”大 颗粒 
室 速 : 1000 








合成 日 数 
图 2 医 性 下 降 曲 敌 


此 以 Sax 对 时 间作 图 如 图 3 结果 与 实验 结果 (实测 精 果 ，230"，15 大 气压 ) 
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相对 照 , 有 一 定 的 出 入 ， 
《2) 假定 有 液 均匀 地 分 布 在 各 孔隙 中 ,于 是 各 个 孔隙 在 过 滤 时 期 应 具有 如 图 4 所 示 的 
特征 . 








SS 


it 轴 有 和 6 的 条 抽 9010 
6 (%) 气相 自由 孔隙 部 分 





图 3 医 性 下 降 曲 线 图 4 单个 和 孔 的 剖面 
[ 按 公 式 (2) 君 算 糊 果 ] 


收 液 体 址 盖 部 分 为 6, 气相 自由 部 分 为 1 一 0, 则 此 时 扩散 系数 应 坦 守 
盖 Di0+Dre(l 一 60) (3) 


按 此 关系 式 处 理 数据 可 得 图 5 结果 . 
10d 


90[ 

测 
避 70| 
急 cn 
型 60 


= 


对 50| 
4() 外 
30 
20 上 
10| 











市 广 有 和 -和 有 7 的 放 贡 加 0 
6 ( 委 ) 
图 5 活性 下 降 曲 和 线 

[ 按 公 式 (3) 计 算 千 果 ] 

显然 这 两 种 简单 化 了 的 假想 与 事实 是 有 偏差 的 ， 

如 果 我 们 考虑 到 和 孔 降 分 布 不 是 均一 的 事实 ， 加 上 我 们 在 前 报 人 中 提 到 大 孔 利 于 腊 液 
流出 的 概念 , 则 我 们 可 以 想象 ,一 方面 ,在 同类 型 孔隙 中 腊 液 的 聚积 具有 图 5 的 性 盾 , 另 方 
面 ,对 不 同类 型 孔 降 则 腊 液 的 聚积 有 时 间 上 的 先后 (类 似 与 假想 1 的 情况 ), 则 总 的 结果 应 
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是 前 二 者 的 复合 ,与 实验 转 果 是 相符 合 的 . 根据 这 一 观念 , 孔 分 布 意 是 不 均匀 , 则 活性 随 
时 间 的 下 降 应 总 是 组 慢 平 坦 , 这 点 也 是 和 实验 乡 果 相符 的 . 

在 这 里 我 们 没有 能 定量 地 处 理 活 性 下 降 过 程 的 活性 与 时 间 之 间 的 关系 。 但 从 上 面 的 
讨论 中 ,可 以 肯定 这 样 一 个 问题 : 朗 从 扩散 影响 角度 屋 想 ,可 以 解释 各 个 时 期 活性 的 表现 ， 
反复 验证 了 我 们 以 往 的 观点 . 


(三 ) 孔 障 桔 构 对 活性 的 影响 


在 Anderson，Hougen & WatsonBq] 的 书 中 , 均 有 图 6 的 形式 ,由 图 所 示 ， 随 着 孔径 
加 大 ,表面 有 效 利 用 牵 增 大 ,因此 ,可 以 消除 扩散 所 带 来 的 影响 ,然而 , 在 孔径 由 数 百 坪 增 
至 数 十 微米 的 大 孔 时 ,多 活 性 及 有 效 利 用 牵 工 没有 显著 的 增长 ,这 原 因 何 在 呢 ? 





广 有 效 利用 奉 
吓 
< 人 











070304060810 203040608010 
7 
hdy- 巧 


图 6” 有效 利用 率 与 模 数 关系 图 [271 


回顾 Thiele 在 1939 年 所 推导 的 内 扩散 公式 中 ,这 主要 是 对 均一 孔径 的 。 图 5 中 , 随 
r 增 大 表面 有 效 利用 这 之 所 以 提高 ,是 由 于 总 表面 积 降低 的 结果 .因此 ,尽管 表面 有 效 利 
用 率 增 大 ,活性 并 不 应 增 大 . 
对 于 非 均 一 孔径 ,如 果 增 加 的 是 大 孔 , 而 小 孔 体积 不 变 , 则 对 总 表面 积 影响 井 不 大 ,为 
此 ,有 效 利用 这 并 不 随 孔 径 增 大 而 改变 ， 
对 于 均一 单个 的 孔 , 可 得 下 式 
xr2D 59 一 AKC ，271 。，dx (4) 


d2C 


ne 
得 -5 一 .27 C* 对 一 航 解 得 图 6 结果 . 





对 于 非 均 一 孔径 , 则 在 孔 长 为 dx 上 的 面积 不 等 于 2zxrdr， 而 须 考 虑 小 孔 的 存在 ， 此 时 可 取 2mrr5 dx 
代替 27zrr dx ， 





AH 
* 一 -所 月 察 筷 的 表面 各 一 乱 隐 分 布 邓 数 、 


同 理 , 导 得 











| 





138 燃 料 区 报 5 和 父 








d2C 2K,: 上 
2 CC 
dx2 7 (5) 


解 得 竺 果 与 图 6 相似 ,但 是 须 以 \/ .24E 代 事 \/ -24_， 


的 引信 消除 了 概念 上 的 模糊 , 当 ” 夫 大 100 局 ,如 小 孔 体 积 不 变 , 则 总 帮 面 积 基 本 不 变 ，s 二 100， 
故 s/r 仍 不 变化 ,由 此 可 见 , 孔 径 本 身 并 不 能 影响 医 性 . 


如 果 我 们 用 另 一 种 万 示 方 法 ，4 一 本 VSe Detft ， 则 可 以 消除 上 壕 概 念 的 模糊 ， 这 在 Wheeler、 
weisz 的 工作 中 都 已 友 应 用 了 (有 关 非 均匀 和 孔隙 分 布 时 的 详细 公式 推导 见 附录 2). 


但 是 ,孔径 大 小 还 能 影响 到 扩散 系数 的 大 小 ;例如 Knudsen 扩散 时 cc >， 双 如 ; 当 
孔径 足够 大 时 ,可 能 造成 强制 扩散 (定量 地 计算 指明 ， 和 欲 产 生 强 制 扩 散 ， 和 孔径 须 大 于 十 微 
米 史 )。 此 外 ,在 小 孔 时 ,也 可 能 产生 表面 滑动 现象 唔 .在 上 述 情况 下 ,由 于 孔径 影响 到 扩 
散 系 数 , 因 此 随 之 影响 到 活性 ,这 是 一 般 情 况 下 我 们 提 到 的 所 谓 增 大 孔径 可 以 改善 活性 的 
概念 。 然而 ,在 液 相 扩散 时 , 与 普通 扩散 类 似 , 扩 散 系 数 并 不 随 孔 径 改 变 , 表 3 数据 也 谣 明 
这 点 。 由 此 可 见 , 增 大 孔径 对 合成 烃 反 应 讨 ， 并 不 能 提高 获 期 的 活性 水 平 ,大 孔 的 作用 已 
如 第 工 报 中 指出 ,只 能 延 组 活性 下 降 的 时 间 。 这 个 观点 多 少 可 以 使 我 们 少 走 一 些 弯路 . 


〈 四 ) 提高 活性 的 途径 
在 反应 动力 学 控制 时 ,单位 体积 反应 器 的 活性 


刀 亲 (6) 

在 扩散 控制 时 ， Anw 0 WDefft .Seg .Ai 人) 
Pet 是 有 效 扩 散 系数 一 玉 . 0.D，, 值 随 孔 径 的 变化 已 如 上 述 , 一 般 在 我 们 试验 的 
情况 下 的 可 变性 不 大 , 0 也 由 于 催化 剂 强度 关系 ,可 变 范围 其 小 (从 0.4 一 0.7)， 玉 值 与 孔 
辽 关 有关， 称 为 曲折 系数 ， 按 Weiszta 的 意见 ,也 随 孔隙 这 而 变化 。 对 和 粉 堆积 而 车， 


孔隙 这 二 = 二 0.5 ~ 0.7; 对 压 片 ;K 玉 值 为 0.3 一 0.4， 不 过 从 我 们 的 结果 看 来 ， 玉 值 的 


改变 是 不 大 的 。 因此 Dex 的 可 变性 不 大 ,这 和 Knudsen 扩散 控制 时 有 所 不 同 . 

在 任何 情况 下 能 起 决定 意义 的 是 催化 剂 的 比 表 面积 及 比 活性 . 在 Tramm 的 论文 
中 b9, 便 强调 分 散 度 ( 比 表面 积 ) 的 意义 ,我 们 认为 ,对 燃 铁 剂 计 ,表面 积 的 改变 毕竟 不 是 太 
大 (一 般 不 超过 20 米 / 克 ), 在 这 方面 的 洲 力 远 不 如 沉淀 剂 来 得 大 。 沉 淀 剂 的 表面 积 有 大 
至 每 克 数 百 平方 米 的 ,因而 ,如 果 想 根本 解决 高 速 固定 床 的 催化 剂 , 沉 证 剂 有 写 的 优越 性 . 
由 我 们 所 找到 的 铁 铀 沉淀 剂 的 结果 表明 , 它 可 能 不 用 再 生 , 在 500 1/ 时 空 速 下 , 和 维持 CO 
转化 855% 以 上 1500 小 时 之 久 ,根据 我 们 的 计算 推测 ,这 类 催化 剂 如 能 洽 除 扩散 影响 ， 起 
始 活性 在 Sox 三 20000 左右 , 远 较 熔 铁 剂 为 高 ， 这 也 许 是 扎 所 以 能 解决 问题 的 根本 原因 . 
但 是 ,可 以 设想 ,在 固定 床 所 用 的 颗粒 催化 剂 上 ,能 利用 的 仅 催 化 剂 外 面 一 层 , 中 间 是 无 效 
的 ;因此 根据 前 面 的 理 芥 分 析 ,我 们 认为 可 以 考虑 使 用 中 间 为 廉价 惰性 物质 的 胚胎 形 催化 
剂 来 节省 沉淀 催化 剂 的 成 本 ,和 人工 且 也 很 可 能 此 法 同时 解决 了 固定 床 催化 剂 在 合成 过 程 中 ， 
由 于 生火 引起 的 粉碎 问题 ,这 种 想法 还 有 待 实验 证 明 . 

除 上 述 外 ， 影 响 天 ,的 因素 是 化 学 的 "原因 及 温度 、 压 力 等 操作 条 件 ， 升 高 温度 受到 
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生 炭 的 限制 ， 因 此 必须 同时 进行 抗 生 炭 因素 的 研究 ; 在 压力 方面 ， 旭 在 较 低 压力 下 已 如 
Andersonl234 指出 ,活性 正比 于 压力 ,由 试验 车 果 看 ,更 高 压力 (如 50 大 气压 以 上 ) 下 , 活 
性 双 下 降 , 这 也 许 与 反应 机 理 的 改变 有 关 ; 至 于 “化 学 的 ”因素 , 非 本 文 所 讨论 的 范围 . 

对 于 解决 高 速 固 定 床 催化 剂 的 问题 ,根据 我 们 的 经 验 , 提 出 下 面 三 条 途径 : 

(1) 成 型 ,制造 大 孔 , 已 如 第 二 报 指出 ,获得 了 40 天 的 寿命 (结合 再 生 )。 

(2) 添加 有 裂化 性 能 的 助 催 化 剂 以 减少 腊 的 生成 ,由 工作 结果 找到 一 种 助 催化 剂 , 添 
加 后 在 烧结 型 催化 剂 上 可 达 40 天 的 寿命 而 不 须 再 生 . 

(3) 发 展 高 分 散 度 高 比 活性 的 沉淀 铁 剂 co1. 

附 记 ”本文 初 稿 写 于 1957 年 , 摘 奸 至 今 。 近年 来 ， 双 有 几 篇 关于 合成 烃 动 力学 和 扩散 影响 的 渝 
文 B421 ，Anderson 等 2 得 出 了 和 我 们 极 相 类 似 的 看 法 ,这 是 我 们 最 近 才 看 到 的 . 
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附 录 


1. 相对 活性 麦 示 方 法 的 推导 根据 如 下 : 
(1) 同一 转化 率 下 : 4li/4; = S1/S， (4 表示 活性 ) 
we 但 7 
(2) 对 流动 态 可 得 : 1/S 1 二 和 
(3) 按 阿公 尼 饥 斯 式 : 外 一 4c-E/RT 


(4) 以 (3) 代 和 人 (2) 则 得 1/S 王 1/4ezlazr | dx 


0 ji(c) 





(假定 过 程 为 等 温 ) 





一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 一 一 一 一 一 





| 
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0G5) 如 反应 机 构 不 变 ; 原 料 气 组 成 不 变 , 在 同一 转化 率 * 下 : |， gz 一 常数 


0 (c) 

(6) 由 此 得 c-8R7/S 一 常数 

(7) 解 (1)，(6) 联 立 式 得 41/42 一 ec-E(Ts 一 Ti)/RTa7s 一 S1/S2 

故 求 得 转化 50% 的 温度 后 即 可 求 得 相对 锋 性 。 

此 法 在 反应 机 构 改变 的 温度 范围 内 和 在 床 层 有 严重 过 热 时 不 适用 。 由 于 作 图 方法 及 分 析 方 法 的 误 
差 , 在 转化 过 高 (> 809%) 或 过 低 (< 20% ) 时 准确 度 较 小 。 用 这 个 方法 也 可 求 锋 化 能 ， 方 法 是 除 图 1 外 ， 
另 作 定 温 定 压 下 空 速 和 转化 率 的 关系 曲线 ， 这 样 ， 在 各 转化 率 上 就 相应 得 到 不 同 温度 及 不 同 空 速 的 数 
据 , 利 用 (7) 式 可 求 得 锋 化 能 值 . 
































用 本 法 的 准确 性 见 下 : 
试验 编号 温度 空 速 CO 转 (50) S5o% do( 按 Anderson 公式 计算 ) 
f 220。 205 28 238 1 87 ] 
230? 221 35 .6 225 86 
232 十 18 95 十 9 
56 一 74E。 4 240 172 62.5 218 本 关 27.8% 102 下: 0 
220。” 160 38.0 250 98 
”230。 192 41.2 228 91 |) 
试验 编号 将 度 空 速 CO 转 (22) Sao% 4o( 按 Anderson 公式 计算) 
210。” 354 32.3 700 270 
本 730 士 30 310 士 40 
56 一 74 匹 3 220 379 47.0 750 | 310 gs 
230。 416 61.0 760 350 
2. 非 均匀 孔隙 分 布 时 扩散 动力 学 方程 的 推导 : ( 裔 为 一 级 反应 ) 
设 考 察 两 类 孔 , 和 孔径 分 别 为 ”孔隙 率 分 别 为 9 和 92,， 对 单 颗 迷 催 化 剂 言 : 
大 孔 反 应 量 = Se uc。 [4 tanh 办 CD) 
并 
小 孔 反应 量 一 S* g。 cu / 生生 Ce tanh hs (2) 
了 2 
总 反应 量 = CoS。 |。 有 tanh 思 十 0。 /和 和 can | (3) 
72 
动力 学 控制 时 反应 量 一 op ( 24 + -22 ) 4 Cs G) 
表面 有 效 利用 率 1 一 (3)/(4》 即 帮 一 (所 外 -om 二 ss -oa 全 [( 人 + 至 ) 0G5) 
大 和 二 
对 几 种 孔径 的 通 式 上 = >， 6 5 旋 ; / 六 4 (6 
-了 7 ed 
对 单一 孔 , 二 = 1， 1 = tanh 7/7， 同 Thiele 精 果 (6 
对 非 均 一 孔 , 设 mre，6 王 0， 则 王 mra，S 一 10，Di=Do， 
”69 二 6061(tanh 六 tanh jp _ 6 tanh 到 _ tanh 用 
光 本 二 6 帮 (Gy) 





式 (6b) 的 j 之 增 大 一 倍 是 由 于 孔隙 率 较 单 有 小 孔 孔 隙 率 纵 大 一 倍 的 焰 故 ,如 和 孔隙 率 仍 与 原先 同 , 则 
境 大 大 孔 井 不 能 提高 活性 值 . 





对 单位 体积 反应 器 膏 ， 
SS 一 _PB EBP EEE 人 
反应 量 = Cu 斌 | 了 tanh 思 十 估 一 22tanh 加 十 ] 一 
二 号 -2 D{6, 太 tanh 丰 十 ga 和 tanh 因 十 .…} (7) 
旋 
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与 Wheeler 猪 果 相 类 似 L0] 


符 号 说 明 


-一 -240" 、15 大 气压 时 单位 体积 ,单位 时 间 内 转化 的 CO + Hs 量 , 毫 升 /毫升 -小 时 ， | 
- _ 1/ 时 ， 、 
7 一 一 起 对 坎 度 ，"K， 
4Fe 一 一 240"、15 大 气压 时 单位 重量 ,单位 时 间 内 转化 的 CO + Hs 量 ,毫升 / 克 - 小 时 ， 
Sio% 一 一 240"、15 大 气压 下 使 CO 转化 5092 的 空 速 ，1/ 时 ， 
ps 一 一 -还 原 后 床 层 堆积 比重 , 克 / 毫 升 ， 
E 一 一 秽 活 化 能 , 千 卡 / 克 分 子 ， 
D 一 一 扩散 和 柔 数 ,厘米 2/ 秒 ， 
Drs 一 一 气相 扩散 和 柔 数 , 区 别 于 液 相 扩散 邓 数 Z7， 厘 米 2/ 秒 ， 


Dett 一 一 有 效 扩散 系数 一 到 6D， 


0 一 一 孔 阶 率 ， 20 或 小 数 ， 
G- 一 一 质 速 , 克 分 子 /毫升 - 秒 ， 
2- 一 一 转化 率 ， 20， 
7 生生 效 利用 率 , 小 数 ， 
一 一 反应 速度 , 豪 升 气体 /毫升 催化 剂 -小 时 ， 
) Hs、CO 的 分 压 , 大 气压 ， 


区 
1 模 数 ,对 均一 孔径 : 单个 孔 一 工 \/ 2k 








单位 体积 催化 剂 


2A: 2 
对 非 均 一 孔径 ; 22 T 


?7 7 已 
人 1 3 了 2 一 -一 孔 牛 径 ， 厘米 ， 

一 一 孔 长 ,厘米 ， 

4 一 一 是 粒 直 径 , 厘米 ， 

人 s- -一 表面 反应 速率 常数 ， 单位 与 反应 级 数 有 关 ， 

& 一 一 孔 队 分布 系数 ， 
7g 一 一 催化 剂 的 孔 体 积 ,毫升 /到 ， 

C- 一 一 反应 物 注 度 ， 区 分 子 /毫升 ， 

孔 口 浓度 为 Co, 反应 床 层 入 口 处 为 Co ， 

Sag -一 俱 化 剂 比 表面 积 , 米 ?/ 克 ， 

Ao 一 一 单位 体积 内 的 反应 速率 常数 ,单位 与 反应 航 数 有 关 ， 
po 一 一 催化 剂 水 银 比 重 , 克 / 豪 升 。 








一 eica RD9 的 Sa PE 
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STUDIES ON THE GRANULAR FUSED IRON CATALYST IIL. 
THE EFFECT OF LIQUID-PHASE DIFFUSION IN _HYPROCARBON 
SYNTHESIS 


CHANG LIN-YANG & CHI CHIN-SH 辣 


(125ttttte of Petrofet12， dcade1210 81121ca) 


人 ABsTRACT 


The authors previous work lindicated that the activity of granular fused iron catalysts de- 
creased seriously with time due to the gradual plugging up of the pore volume of catalysts by 
the high boiling point products。， In this paper，the activity data were treated with Wheelers 
internal diffusion law mathematically. And the results suggest that the rate is a chemical con- 
trollling one in the inltial period of the synthesis，and the coefficient of the catalysts surface 1s 
of 0.98 (with space velocity 1000 hr-!，CO conversion 90% or so). When the catalysts pore 
volume are plugged up by the high bolling point products (whether the pore to be micro or 
macro)，the rate becomes an lnternal diffusion controlling one，and the effectiveness of the 
catalytic surface changed into 0.082. The calculated coefficient of diffusion is of 2.4 10 一 
cm2/sec，which is in agreement with the magnitude of ligquid-phase diffusion. 

Under the diffusional controlling conditions，the activity level of catalysts depends upon 
Dett， Ri and Sr，by the rate law 8R& cc ADeu . Ri .Sr。 Where change of effective diffusivity. 


Derf，under the liquid phase conditions 1s not essential， But both the specific reaction rate, 太 ，， 
and the effective surface，S$。 are the major factors to the catalytic activity improvements，. 





Therefore the preciplted 1lron catalysts，owing to ilts high speclific surface area and high 
Specific activity，may be the promlsing one of the granujlar catalysts suitable for the high space 
velocity synthesls， 
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低压 氧气 下 粗 葵 的 腕 硫 精 制 
酒 昌 赂 滁 东 白 张 黎民 陈 国 权 “ 


(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 


提 要 


用 低压 氢气 、 焦 炉 气 或 煤气 的 加 氨 法 代替 态 酸 法 来 精制 粗 葵 ,可 以 提高 精制 率 和 产品 质量 
(特别 是 江 足 合成 用 革 所 需 的 低 太 规 格 ) . 
制备 并 评价 了 四 种 类 型 催化 剂 , 以 Mo-Co-Al 和 402 的 活性 和 选择 性 为 最 好 。402 催 化 剂 
并 经 多 次 验 直 ,其 较 攻 期 运转 的 千 果 也 其 为 良好 . 
考察 了 探 作 变 数 ( 温 度 , 空 速 , 氨 分 压 ) 对 过 程 的 影响 。 在 试验 温度 范围 内 (320 一 400?) , 觅 
硫 效率 随 温 度 上 升 而 提高 。 在 考察 的 空 速 学 围 内 ,未 转化 硫 的 浓度 对 数值 和 假 反 应 时 间 有 守 
钱 关 系 。 粗 茶 肥 硫 可 以 用 一 航 反 应 表示 。 温 度 和 反应 时 间 对 省 价 变化 的 影响 和 对 硫 一 样 有 一 
致 的 趋向 . 
在 合适 的 条 件 下 获得 的 精制 糙 果 为 过 程 油 收 率 达 98% , 氢 消 耗 0.49% ,精制 油 省 价 自 原料 
10.6 降 至 0.5， 膜 硫 率 97%.。 分 鲍 后 所 得 产品 的 质量 不 但 都 能 符合 冶金 部 对 炖 品 要 求 的 规 
” 格 , 而 且 茶 中 鸣 吟 硫 已 降 至 15ppm 以 下 。 


从 分 盘 及 色谱 分 析 和 结果 计算 了 葵 类 同 收 率 , 茶 为 98.6%， 甲 茶 105.5%。 由 109.5” 前 鳃 
分 中 主要 移 和 烃 和 组 成 估计 ,产品 分 镯 不 会 有 很 大 困难 ， 


Te 


作为 化 学 工业 重要 原料 的 葵 类 产品 ,其 主要 来 源 求 自 炼焦 过 程 中 的 副产品 回收 ,由 其 
中 得 到 的 粗 葵 除 极 大 部 分 为 芳香 族 烃 类 外 ,人 向 舍 有 相当 量 的 不 能 和 烃 (5 一 15 色 )、 硫 化 物 
《0.6 一 2.0 多 ) 氮 化 物 (0.01 一 0.5% ) 和 氧化 合 物 〈0.8 一 2.7 多 )。 特别 是 在 不 馆 和 烃 和 硫化 
物 中 ,有 些 成 分 的 沸点 和 芳香 烃 的 沸点 非常 接近 , 故 借 一 般 燕 饮 方 法 得 不 到 纯净 的 葵 类 产 
上 ,而 必须 用 其 他 方法 加 以 精制 . 

文献 上 提出 不 少 粗 葵 精 制 方 法 ,如 酸 洗 .加 氨 及 其 他 化 学 处 理 方 法 ,或 者 是 共 沸 蒸馏 、 
抽 提 和 葵 鲍 等 物理 分 离 方 法 .。 但 是 目前 在 工业 上 大 规模 使 用 的 为 酸 洗 和 加 氨 方 法 ,在 过 去 
划 主 要 为 酸 洗 法 . 

一 般 采 用 的 硫酸 洗 潍 方法 ,不 外 乎 根据 需要 ,变更 酸 的 浓度 以 获得 不 同 精制 程度 的 产 
品 , 以 及 采用 不 同 的 分 馆 和 精制 步 骏 使 过 程 更 为 合理 .但 无 葵 如 何 , 都 不 可 避免 地 存在 下 
烈 缺 点 :(1) 油 品 损失 较 大 ,(2) 硫 化 物 只 能 部 分 除去 ,(3) 产 生 难 以 处 理 的 酸 洼 .如果 要 得 
到 含 硫 低 的 高 级 合成 用 葵 , 还 必须 进一步 加 工 除去 二 破 化 碳 及 唆 只 , 这 将 导致 更 大 的 损失 . 





* 1959 年 12 月 1 日 收 到 。 本 文 便 在 1959 年 11 月 中 国 科学 院 主 办 的 仙 化 研究 工作 报告 会 上 宣 贰 . 
** 参加 工作 者 还 有 吴 药 安 . 陈 太 克 等 ， 
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应 用 加 氨 精 制 方法 就 没有 上 述 缺 点 。 因 为 只 要 精制 ,除去 非 烃 原子 时 ,理论 收 率 一 定 
是 高 的 ,同时 在 加 氨 过 程 中 ,脱硫 反应 是 比较 容易 进行 的 。 因 此 苏联 和 很 多 资本 主义 国家 
都 先后 进行 了 该 法 的 研究 和 工业 化 4-51. 

从 各 国 所 得 的 结果 看 来 ;采用 加 氨 精 制 方法 , 收 率 可 以 达 98 9% , 还 可 以 回收 一 部 分 硫 
磺 , 更 主要 的 是 产品 质量 很 好 , 茶 的 含 硫 量 不 难 降 到 百 万 分 之 十 以 下 . 加 氨 精 制 的 缺点 
是 会 有 少量 芳烃 的 加 氨 、 蚀 和 分 的 增加 导致 芳烃 的 损失 和 分 馏 的 困难 ， 增 大 了 热能 消 
耗 %1621 ,但 是 可 以 采用 选择 性 好 的 催化 剂 和 合适 的 过 程 条 件 以 减弱 甚至 消灭 上 述 现象 ， 
而 且 将 加 氨 法 与 抽 提 法 或 结晶 法 联合 ,很 容易 获得 冰点 高 的 纯 茶 &10。 何况 加 所 法 的 高 液 
收 这 及 能 够 达到 的 觅 硫 程 度 远 非 硫酸 法 所 能 及 . 

从 目前 各 国 对 加 氨 法 应 用 的 情况 来 看 , 西 德 ,法 国美 国 . 日 本 等 十 一 个 国家 已 建成 的 


工厂 共 18 个 ,年 处 理 量 已 达到 百 万 吨 以 上 ， 此 外 还 有 八 个 工厂 在 1959 年 也 要 投入 生产 ， 


可 见 雯 法 已 越 来 越 受 到 重 秽 ,而 且 正 处 在 炎 续 发 展 的 阶段 . 
随 着 我 国 国民 经 谤 的 不 断 发 展 , 对 优质 葵 类 的 要 求 日 釜 增 多 ,我 们 和 采用 加 氨 法 研究 了 
粗 葵 的 精制 ,本文 报导 的 是 在 低 氨 压 下 精制 粗 从 的 研究 车 果 . 


en 人 本 和 .用 :< 

试验 是 在 本 所 通用 的 微型 过 续 设备 中 进行 的 

催化 剂 选 择 坛 验 大 部 分 使 用 容积 为 25 毫升 的 反应 器 ,三 个 反应 器 同 填 于 一 个 用 电炉 
加 热 的 铀 块 内 ,每 次 可 同时 比较 三 个 催化 剂 ;反应 器 温度 系 测 量 铜 块 的 温度 。 最 后 的 粗 苯 
加 氢 精 制 评 价 试验 在 容积 为 50 毫 升 反 应 器 内 进行 ,反应 温度 是 测量 反应 器 本 身 温度 . 

氮气 预先 压缩 在 高 压 储 气 简 内 , 减 压 至 稳定 器 , 与 油 混 合 人 反应 器 ， 在 反应 器 内 轻 预 
热 段 进入 催化 剂 层 ,反应 后 产品 经 痊 却 , 油 与 气 分 离 。 在 进行 物料 平衡 试验 时 ,气体 还 经 
过 附加 的 活性 痰 吸收 装 秆 以 吸收 挥发 的 轻 馆 分 。 加 氧 精制 油 用 1:1 体积 比 的 浓度 为 59 
的 NaOH 洗 光 ,除去 薪 解 于 油 中 的 H2S 后 进行 分 析 .。 加 氯 反 应 屋 定 时 间 从 2 小 时 至 12 小 
时 , 袍 操作 条 件 而 定 。 本 系列 试验 都 是 使 用 纯 氨 在 20 气压 下 进行 ,温度 : 320 一 420”, 空 
速 : 0.5 一 8.0, 氮 油 比 为 600/1(〈 实 指 废气 ).。 

原料 和 精制 油 的 分 析 方 法 :比重 是 用 韦 氏 天 平 , 讶 价 测 定 用 电眼 禾 点 仪 法 。 定 破 用 点 
灯 法 (重量 法 ) ,硫酸 比 色 系 按 冶金 部 方法 ， 分 馏 是 在 30 理 花 塔 片 的 分 久 柱 内 进行 。 租 成 
分 析 是 用 固 - 液 有 色 指 示 剂 快速 色 蔽 和 气 液 分 配色 计 进 行 的 . 


三 、 催 化 剂 选 择 


可 以 作为 加 氨 脱 破 催 化 剂 的 化 合 物种 类 甚 多 ， 其 中 在 工业 上 采用 最 多 的 是 不 同 组 合 
的 第 六 族 和 第 八 族 金 属 的 氟 化 物 和 人 硫化 物 , 尤 以 氧化 名 为 载体 的 组 酸 钴 和 纯 人 硫化 钢 - 硫 化 
外 为 最 通用 . 

我 们 制备 工 比 较 了 四 种 类 型 的 催化 剂 , 记 们 是 Mo~Al1，W-Ni，402 和 Mo-Co-Al， 

原料 油 采 用 大 连 化 工厂 高 温 焦 化 所 回收 的 粗 葵 ,其 性 质 如 下 : 


和 
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比重 da 0.8864 折射 率 2 1.5036 
证 价 ( 克 /100 克 ) 9.4 硫 含 量 ( 重 量 92) 0.27 
轧 氏 蒸馏 ("C): 初 留 点 79%C 
1095 85%C 
7050 945SC 
9090 112%C 
艾 鳃 总 209SC 


催化 剂 比较 试验 的 操作 条 件 为 380。、20 大 气压 、1.0 液体 空间 速度 、600/1 氨 油 体积 
比 ， 精 果 列 于 表 1 


表 1 四 种 催化 剂 比 较 











闪 
催 ， 化” 剂 腕 获 奉 % 
人 省 价 g/100g | 硫 含 量 重量 9 
107 (Mo-Al) 0.882 1.5028 1.8 0.062 77.0 
152 (W-Ni) 0.854 1.4805 和 0.028 89.6 
402 0.879 1.4998 0.4 0.015 94.5 
205 (Mo-Co-Al) 0.881 1.5017 0.4 0.011 95 .9 




















从 表 1 可 以 看 出 : 这 四 种 类 型 的 催化 剂 的 腊 破 活性 次 序 是 Mo-Co-Al 之 402 > 
W-Ni > Mo-Al; 对 烯烃 加 成 活性 次 序 是 W-Ni = Mo-Co-Al 王 402 >> Mo-Al.， 

WwW-Ni 催化 州 在 脱硫 这 不 高 的 情况 下 , 生成 油 的 比重 已 低 至 0.854, 折射 李 为 1.48 左 
右 ;, 表 明 有 相当 部 分 的 芳烃 已 破 加 氨 。 在 Mo-Co-Al 催化 剂 上 所 获得 的 生成 泪 的 比重 、 折 
射 率 比 402 的 略 高 ,色谱 分 析 和 结果 说 明 精 制 油 中 芳烃 含量 前 者 也 坟 后 者 稍 高 。 所 以 对 芳 
皮 的 加 氧 性 能 是 : W-Ni> 402 之 Mo-Co-Al.， 

从 这 四 种 催化 剂 的 以 上 三 种 反应 性 能 看 来 , 所 制备 的 Mo~Co-Al 和 402 二 催化 剂 的 
加 氢 股 硫 活 性 和 保留 芳烃 不 破 加 氨 的 和 渤 择 性 良好 , 均 能 符合 我 们 的 要 求 ， 

其 后 ;对 402 催化 剂 进行 了 重复 制备 及 较 长 期 的 运转 试验 ,结果 昂 表 2. 


表 2 402 催化 剂 重 覆 试验 结 果 












































反 应 条 件 精 制 | 油 
实 验 篇 号 | 催化 剂 编号 
温度 (C) | 空 速 | 省 价 | 硫 含量 | 脱硫 率 
Cs 904 II-2-4 4024 380 1.0 0.4 0.015 94.5 
Ca 905 II-8-9 ，， 380 1.0 0.3 0.016 94.1 | 
Csg 907IT-1 ，， 380 1.0 0.5. 0.007 91.1 
Cs 906III-1-8 4025 380 1.0 0.5 0.009 96.7 
Cs 906 III-15-17 ，， 380 1.0 0.4 0.009 97.4# 
CB 906 III-24-26 ，， 380 1.0 0.4 0.014 95.7# 中 
cp 913II-1-6 402c 380 1.0 0.5 0.018 93.3 
“” 原料 硫 含 量 为 0.33， 





用 不 同 批 数 制 得 的 4024、402s、402c 催化 剂 加 氨 精 制 所 得 产品 的 省 价 各 为 0.4 一 0.5 ， 
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腊 硫 牵 为 94.5 色 、96.7 色 、93.3% , 活性 均 可 重复 人 芽 获 得 良好 和 结果. 

就 催化 剂 的 稳定 性 而 言 , 402y 自 Cs 904-II 至 Cs 907 次 试验 共 钼 理 了 450 倍 油 量 后 ， 
生成 油 的 讲价 和 硫 含 量 仍 处 于 相近 的 水 平 。 同样 , 402s 在 处 理 350 倍 油 后 仍 具 有 和 良好 的 
加 毛 精 制 性 能 . 

根据 以 上 情况 看 求 , 推 测 催 化 剂 稳 定性 是 相当 好 的 . 


四 、 操 作 件 条 影 听 

考 绢 了 温度 (320 一 400” ) 及 空 速 (0.5 一 8.0) 的 改变 对 402 号 催化 剂 在 上 述 条 件 变动 范 
围 内 的 性 能 变化 ,人工 附 带 地 探索 了 和 氮 分 压 的 影响 。 所 获得 的 结果 见 图 1 一 5. 

自 图 1 可见 ， 觅 破 效 能 随 温 度 上 升 
而 提高 ;在 假 反 应 时 间 为 0.4 小 时 处 , 不 
同 温 度 的 影响 表现 得 最 明显 , 图 中 320” 
至 380” 的 三 条 和 线 距 离 最 大 ,表明 320 一 
350” 以 及 350 一 380”" 之 间 反 应 速度 的 
温度 系数 是 较 大 的 ; 而 再 升 高 温度 至 
400 ,和 结果 提高 不 是 很 大 . 硫 含 量 随 反 
应 时 间 增 长 而 减少 ， 在 高 温 及 高 浓度 时 
其 减 值 为 最 大 ,但 从 图 中 可 以 看 到 , 当 肌 

本 破 牵 达 95 儿 左 右 时 ,此 后 很 难 提高 ,而且 

在 其 短 的 反应 时 间 内 , 写 们 仍 能 有 相当 大 部 分 转化 ,这 种 情况 可 能 是 由 于 粗 葵 中 不 同 的 破 
化 物 的 反应 速度 差异 甚大 所 和 致 ， 

由 图 2 可 见 , 精 制 油 的 破 量 百分数 的 对 数值 和 T( 假 反应 时 间 ) 有 着 比例 的 关系 。 瞩 
以 认为 在 所 考察 的 条 件 下 ， 自 煤气 回收 得 的 
粗 洒 的 腕 破 反应 ,可 用 一 级 反应 公式 求 表示 . 

试验 所 用 原料 油 的 破 含 量 为 50.2。 但 从 
图 2 中 可 以 发 现 线 束 的 交点 在 7 为 0 时 ,并 不 
是 交 在 0.27(〈 图 中 黑 点 ) 处 ,由 此 看 出 有 相当 
部 分 的 硫化 物 它 们 是 很 快 塌 化 的 ， 或 是 通过 
热 反 应 转化 的 ， 推 测 这 些 容易 转化 的 破 化 物 
为 CS 和 RSH 等 ,因为 在 精制 油 中 没有 发 现 
Cs; 的 存在 . 

自 图 2 计算 得 402 催化 剂 在 氨 分 压 为 14 
大 气压 力 下 的 总 包 反 应 速度 常数 & 值 ， 在 各 
不 同 反 应 温度 下 分 别 为 : 

A320” 一 0.94; .kaso2 一 2.17 ， 
kasd2 一 5.05; “A40o2 一 5.75. 


温度 系数 妨 值 为 : ee 71 
六 ( 假 反应 时 间 ) 














和 
下 ( 假 反 应 时 间 小 时 ) 


15 入 











Az(320-350”) 一 1.32; Az(350-380”) 一 1.33 
kz(380-4002) 一 1.08 图 2 
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以 上 述 各 温度 下 的 In& 值 作出 图 3， 可 以 看 到 温度 对 反应 速度 的 影响 在 320 一 400”? 
范围 内 基本 上 可 以 用 阿 累 尼斯 公式 表示 ,由 斜率 求 得 视 活 化 能 A 巨 三 19800 卡 。 这 里 有 
一 个 值得 指出 的 现象 : 380 一 400" 之 间 的 及 值 坟 前 二 个 温度 间 的 妨 值 为 小 ,线段 有 守 曲 
的 趋势 ， 温 度 在 这 一 范围 内 的 升 高 对 加 快 精制 反应 的 进行 已 不 及 在 380” 以 前 那样 有 利 ， 
意味 着 开始 有 不 利于 总 包 反 应 速度 增加 的 因素 出 现 . 

湿度、 时 间 对 谋 价 变化 的 影响 和 对 硫 一 样 ,有 一 致 的 趋向 . 

不 同 转 化 深度 时 的 省 价 和 硫 量 的 关系 示 于 图 4, 不 同 温度 下 ， 随 着 反应 时 间 的 减 少 ， 
省 价 玖 留 率 的 增加 比 硫 量 残留 率 的 增加 为 快 ,前 者 受 反 应 时 间 的 影响 较 后 者 为 明显 , 当 以 
精制 油 省 价 的 对 数值 和 假 反应 时 间作 图 时 所 得 到 的 直线 其 斜率 较 破 的 为 大 ( 见 图 2 的 看 
线 ), 上 述 情况 说 明 不 角 和 键 的 加 氨 速 度 较 硫化 物 加 氨 速 度 为 快 . 
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9 X 350:C 
Si 一 
1 .5l= 六 
忆 攻 ?0 
避 i 亨 
俭 
车 
0 .5 您 
10+ 
和 
人 二 3f 汪 人 人  _ 
0 二 
l 10 20 30 
es 溴 价 残 留 率 (%) 
图 3 图 4 


同一 溴 价 残留 棕 而 不 同 温度 时 , 硫 量 岁 留 率 的 改变 是 不 大 的 ,最 多 差别 为 5 一 6 多 ,也 
序 是 说 温度 对 二 者 相对 速度 改变 的 影响 是 较 小 
的 ,一 般 看 来 , 较 高 温度 对 胶 硫 是 比 对 烯烃 加 氧 | | 
稍为 有 利 的 ， | 


鳞 
从 烯 径 和 硫化 物 在 过 程 中 转化 的 情况 来 ?上 -7 | 
看 , 粗 茶 加 氨 精 制 即 使 用 来 制 取 动 力 茶 ,与 硫酸 “| tr jloo 








洗 泣 法 比较 ， 都 具有 空 速 大 效率 高 ,保留 部 分 交 | 
烯 径 \ 高 精制 这 等 优点 ， | | 

我 们 在 接近 于 工业 的 操作 条 件 〈380”\、1.0) 中 
下 观察 了 氨 气 分 压 的 影响 ,从 图 5 可 见 , 必 的 影 0 
响 是 不 大 的 ， 邹 使 低 至 8 大 气压 时 仍 能 有 百 分 这 和 全 让 志 | 
之 九 十 几 的 转化 ,对 402 催 化 剂 而 言 ，20 大 气压 


力 的 氨 分 压 已 能 使 硫 近 乎 全 部 转化 . 了 用 
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五 、 物 料 平衡 及 产品 评价 、 
根据 条 件 试 验 结 果 , 采 用 了 合适 的 温度 380" , 在 1.0 及 3.0 空 速 下 分 别 对 大 连 化 工厂 
及 壕 山 粗 葵 进行 了 物料 平衡 试验 及 产品 评价 . 
由 于 在 380"、1.0 空 速 下 的 结果 和 在 380"”、3.0 空 速 下 的 结果 其 为 相近 , 故 仅 列 出 3.0 
空 速 的 结果 于 表 3. 
表 3 原料 粗 葵 和 精制 油 的 元 素 分 析 











操作 条 件 
征 ” 沁 C H O N S 
大 化 粗 茶 91.05 7.95 0.69 0.07 0.24 
大 化 精制 油 20 380。 3.0 | 91.74 8.20 0.06 0.00 0.01 
芝 山 粗 葵 90.80 8.04 0.75 0.08 0.33 
较 山 精制 油 20 380。 3.0 91.60 8.29 0.09 0.01 0.01 





























表 4 的 物料 平衡 和 氨 消 耗 是 根据 元 素平 衡 而 得 到 的 . 
表 4 物料 平衡 及 所 平衡 


























大 化 粗 苯 较 山 粗 共 

加 氢 和 条 件 

20 大 气压 、380"”、 上 罕 速 3.0 20 大 气压 、380"、 和 上空 速 3.0 
进 料 H9O 氢 量 ( 克 ) H2O 氧 量 (区 ) 

硕 料 油 100 7.95 7.95 100 8.04 8.04 
加 和 人 氢 量 0.33 100 0.33 0.36 100 0.30 
100 .34 8.28 100 .36 8.40 

出 料 
精 制 油 98.067 8.20 8.09 97 .94 8.29 人 
活性 器 吸着 油 0.50 12 0.06 0.90 12 0.11 
H2O : 0.63 汪 二 已 渤 0.07 0.60 人 > 0.07 
Ho%。S 0.23 5.9 0.01 0.32 5.9 0.02 
NH9， 0.07 人生 0.01 0.07 了 0.01 
气体 及 损失 0.23 19 .0 0.04 0.46 19 .0 0.08 
100 .34 3S.28 100.36 8.40 























表 4 中 HO 量 、.NHs 量 和 HS 量 都 是 由 原料 粗 共 和 精制 油 的 N、O 、S 平衡 计算 得 
来 ,精制 油 量 由 收 得 的 液体 量 减 去 水 量 而 得 , 活性 炭 吸 着 油 是 以 Ci.sH 来 代表 的 , 气体 及 
损失 一 项 的 氨 含 量 也 是 假定 的 《30 多 为 Ci 70 匈 为 CD)， 实 际 气体 分 析 得 到 的 结果 是 属于 
分 析 方 法 误差 范围 内 的 很 微量 的 数值 . 

从 表 5 的 精制 结果 看 来 ,两 种 原料 虽然 令 含 量 及 溃 价 有 所 不 同 , 但 最 后 达到 的 精制 程 
度 都 是 一 样 的 ,省 价 为 0.5, 破 舍 量 为 0.01。 对 胸 硫 牵 而 言 ， 原 料 中 售 破 较 多 的 坟 山 粗 葵 
则 反 更 高 ,由 此 看 来 ,决定 产 油 纯 度 的 不 一 定 在 于 最 初 的 原料 杂质 含量 ， 而 可 能 是 主要 在 
于 原料 中 最 后 难以 除去 的 杂质 含量 . 
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玫 5 两 种 粗 茶 精制 辕 果 (20 大 气压 、380”、 空 速 3.0) 
























































天 ”花村 
dl15 0.8866 0.8841 
原 比 重 
料 折射 这 2 1.5036 1.5026 
粗 硫 含 量 (重量 22) 0.24 0.33 
省 价 (Cg8/1008g) 9.4 10.6 
精制 铀 收 率 (重量 922) 4 8 8 
(包括 活性 炭 吸 闭 宙 9 Re R 
气体 及 损失 ( 除 HsS、NHs 外 ) 0.2 0.5 
所 洽 耗 0.34 0.36 
周 比 重 dz 一 - 0.8787 
折射 率 ?2 1.5018 TI.5002 
制 
硫 含 量 (重量 22) 0.01 0.01 
7 
榴 首 价 ( 克 /100 克 ) 0.5 0.5 
股 硫 这 (50) 95.8 97.0 











从 精制 前 后 的 N 、O 含量 看 来 ,在 脱硫 过 程 同时 ， 觅 氮 觅 氧 的 程度 也 是 相当 深 的 ,过 


程 的 油 收 率 为 98% 以 上 ,可 见 发 生 的 主要 是 当 化 反应 。 氢气 消耗 为 0.359% ,对 一 吨 粗 葵 
而 言 , 氨 氧 消 耗 量 为 39 标准 立方 米 , 由 元 素平 衡 计 算 的 氨 耗 量 仅 是 反应 氨 耗 ,人 淋 未 包括 氢 
气 在 油 中 洲 解 所 引起 的 消耗 


原料 油 及 合 卉 所 得 的 精制 油 在 有 30 理 花 塔 层 的 实验 室 装置 中 分 馆 成 下 列 角 分 : 


79.5" , 前 , 79.5 一 80.5" ，80.5 一 109.5" ,109.5 一 111", 111 一 136.5", 136.5 一 141.0", 141 一 
160", 160 一 180"。 其 馆 分 分 布 烈 于 表 6 (分 馆 损 失 自 0.2 一 2.3, 已 按 比 例 分 捧 于 各 馆 分 











中 )。 从 加 所 前 后 馆 分 分 布 看 来 , 葵 头 分 有 所 增加 , 111 一 141? 馆 分 也 有 增加 , 141。 以 后 
表 6 款 山 ,大 化 两 种 原料 粗 茶 及 其 精制 产品 分 饮 结 果 
较 山 大 化 
饼 分 〈) 
承 料 产 品 ” 原 料 崔 品 ” 
一 79.5 2.5 4 .4#* 委 肖 2.7 
79.5 一 80.5 78.4 77.3 78.4 77.0 
80.5 一 109.5 2.3 1.9 1.2 1.9 
109.5 一 111 7.3 7.3 9.6 9.6 
111 一 136.5 1.2 3 渴 1.0 1.8 
136.5 一 141 1.5 1.8 1.3 2.0 
141 一 160 1.4 0.9 1.4 0.6 
160 一 180 2 1.6 0.9 1.0 
180 以 后 3.9 3.8 3.4 




















* "操作 条 件 为 380*。、 空 速 3.0。 
*+ ”切割 时 超过 预定 温度 ， 
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的 馆 分 减少 也 较 明 显 。 从 这 些 馏分 的 变化 ,初步 可 以 看 出 不 和 纯 物 在 精制 后 的 转化 ,有 不 少 
转化 为 饱和 烃 进 入 79.5” 前 馆 分 中 ,也 有 不 少 转 化 为 芳香 烃 进 入 二 甲苯 、 乙 葵 饮 分 中 . 
关于 夫 及 甲苯 馆 分 的 评价 结果 列 于 表 7、8 中 . 


表 7 79.5 一 80.5" 馏 份 性 状 






































鞍 山 大 化 
性 状 - 一 
原 料 产 品 原 料 产 品 

折射 这 22 1.5008 1.4996 1.5008 1.5009 
硫酸 比 色 0.2-~ >5 人 

省 价 ( 克 /100 毫 升 ) 1.00 0.17 0.76 0.10 
硫 含 量 (重量 %) 0.150 0.003 0.141 0.002 

星 吟 硫 (92) 0.0015 0.0003 
芳烃 含量 (重量 22) 99.2 99.0 小 寺 

烷 - 燃 烃 含 量 (重量 92) 0.3 1.0 和 

事 8 109.5 一 110" 饮 份 性 状 
较 山 食 化 
性 状 
原 料 产 品 原 料 产 品 

折射 率 1.4953 1.4962 1.4962 1.4968 
硫酸 比 色 >5 0.4- 之 5 0.3 

首 价 ( 克 /100 毫 升 ) 5.5 0.25 9.2 0.15 

硫 含 量 (重量 9%2) 0.150 0.002 0.130 0.001 
芳烃 含量 (重量 90) 98.5 99.0 一 二 

烷 -烯烃 含量 (重量 92) 0.7 1.0 一 一 

















鞍山 和 大 化 二 原料 粗 葵 中 ,其 主要 馆 分 为 葵 .甲苯 .二 甲 葵 ,它们 的 含量 达 90%。 这 些 
饰 分 中 都 带 有 相当 量 的 有 宪 不 和 纯 物 , 合 破 量 在 千 分 之 几 。 不 饮 和 化 合 物 随 馆 分 沸点 的 升 
高 而 增多 ， 

加 氨 后 ， 写 们 的 质量 都 能 符合 冶金 部 对 这 些 纯 品 的 要 求 规格 , 省 价 降低 至 0.1 一 0.3， 
比 色 0.2 一 0.7。 与 酸 洗 法 比较 ,其 最 突出 点 是 破 含量 已 减少 到 十 万 分 之 几 , 茶 饮 分 舍 唆 只 
硫 为 百 万 分 之 三 至 十 五 。 在 酸 洗 时 ,用 95 儿 浓度 的 酸 精制 后 ,茶馆 分 傈 含 硫 百 万 分 之 四 百 
之 多 ,应 用 酸 洗 法 很 难 满足 高 级 合成 用 葵 的 要 求 , 而 且 引 起 大 的 损失 . 

在 数量 上 遂 ,加 所 过 程 的 回收 率 是 高 的 ;, 达 98 色 以 上 . 对 较 山 原料 及 产品 的 各 馆 分 
进行 了 色 计 分 析 , 160” 前 各 馆 分 的 色 计 分 析 和 结果 列 于 表 9 中 ， 其 中 除 茶 及 甲苯 二 馆 分 的 
芳烃 量 是 由 碘 仿 法 快速 色谱 测 得 外 , 均 由 气 液 分 配色 计 测 得 . 根据 分 馏 及 色 计 分 析 和 结果 
的 计算 , 求 得 主要 苯 类 产品 加 所 后 的 回收 率 ( 对 100 克 原 料 而 言 ). 


原料 合 菏 80.0 克 甲 茶 9.56 克 二 甲 茉 、 乙 茶 徇 2.22 克 
加 氨 后 茶 78.8 克 甲苯 10.1 克 二 甲 茶 、 乙 葵 绝 3,34 克 
回收 率 茶 98.6% 甲 菜 105 .59%2g 


与 酸 洗 法 比较 ,加 氨 法 的 优越 性 在 于 甲苯 二 甲苯 馏分 的 回收 高 ,它们 在 酸 洗 时 ,由 于 
取代 基 的 存在 ,很 易 磺 化 ,因而 损失 是 较 大 的 ， 而 加 氧 精 果 非但 没有 损失 ， 而 且 知 有 所 增 
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表 9 澳 山 粗 共 精 制 前 后 一 79.5"、80.5 一 109.5"”、111 一 160 各 饮 份 组 成 






























































二 订 : 二 绿 料 | 5.3 3.7 0.7 | 56.0 

前” 十 产 电 22.2 学 4.1 68.7 

80.5 | 原 料 44.5 1.5 1.5 | 50.2 
0 2 13.4 2.4 84.2 

111 | 原 料 | 29.5 54.2 

1 二 。| 产 品 1 | 2.71 72.0 




















下 

葵 的 减少 原因 可 能 是 由 于 样品 收集 和 分 析 过 程 中 的 损失 . 

甲 茶 增 加 原因 估计 为 甲 基 葵 胺 、 葵 且 和 甲 酚 等 的 还 原 所 致 ， 因 为 原料 中 含 氮 、 氧 化 合 
物 不 少 . 

二 甲 蘑 及 乙 东 的 增加 ,其 主要 原因 是 菏 壁 哮 喃 、 菏 乙 烯 的 加 氨 ， 这 二 化 合 物 在 粗 菏 中 
存在 量 也 较 多 . 

加 氨 产 品 的 分 馆 也 是 加 所 精制 法 中 要 注意 的 一 个 问题 。 某 些 饱和 分 在 蒸 馆 时 将 和 葵 
形成 共 沸 混合 物 ,其 中 最 严重 的 是 环 已 烷 和 二 甲 基 友 烷 , 它 个 与 葵 的 共 沸 组 成 各 为 49.5 态 
( 茶 ) 和 48.3% ( 葵 )。 甲 基 环 皮 烷 和 正 已 烷 与 茶 的 共 沸 组成 各 为 9.4%( 茶 ) 和 4.7 匈 《 葵 ). 
此 外 ， 甲 基 环 已 烷 和 正 庚 烷 含 量 的 多 座 也 会 影响 葵 的 冰点 ， 而 把 它们 分 离 须 增加 能 量 洽 
耗 , 总 之 加 氧 过程 中 角 和 分 增加 会 引起 芳烃 的 损失 及 增加 热量 的 洽 耗 。 

从 109.5。? 前 的 馆 分 组 成 看 来 , 其 中 所 含 的 主要 饱和 分 为 环 友 烷 和 2- 甲 基 戊 烷 , 狗 占 
这 些 馆 分 中 饱和 分 总 量 一 千 以 上 ;没有 发现 二 甲 基 戊 烷 和 环 已 烷 的 存在 ,由 此 看 来 ， 分 馆 
这 样 的 产品 不 会 有 很 大 困难 . 表 7 中 葵 饮 分 含 蚀 和 分 不 少 , 主要 是 分 饮 时 只 用 了 3 一 5/1 
的 角 流 比 , 效 这 甚 差 所 和 致 . 

从 上 壕 的 产品 回收 量 及 产品 盾 量 看 来 ,本 法 与 酸 洗 比 较 , 其 优越 性 是 卓越 的 。 为 了 使 
本 法 能 广泛 采用 ,业已 进行 直接 使 用 煤气 为 原料 气 的 加 氨 , 工 已 获 结 果 . 


千 论 

(1) 所 制备 的 四 种 加 氨 腊 硫 催化 剂 中 ， 以 Mo-Co-Al 类 型 的 活性 和 选择 性 为 最 好 ， 
402 类 型 的 次 之 。 

(2) 402 催化 剂 具 有 良好 的 加 氢 觅 破 精 制 活性 和 稳定 性 . 

(3) 以 402 催化 剂 ,在 20 大 气压 、 氢 油 比 600:1 下 ,采用 380" 和 3.0 空 速 是 合 活 的 . 
加 所 过 程 精制 油 收 率 达 98 匈 以 上 。 氢 耗 狗 为 0.4。 葵 的 损失 很 少 (回收 这 98.6 多 ) ,甲苯 、 
二 甲苯 量 则 有 增加 。 葵 的 质量 志 确 化 级 好 , 合 破 量 0.003 多 以 下 ,甲苯 、 二 甲 茶 也 达到 和 纯 品 

(4) 在 所 考察 的 条 件 下 , 自 煤气 回收 得 的 粗 茶 的 肌 破 反应 可 用 一 般 反 应 来 表示 . 
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HYDROFINING OF CRUDE BENZOLE UNDER LOW 
HYDROGEN PRESSURE 


FENG CHANG-YI，LIANG DoNc-BAI，CHANG FuUH-LIANG & CHEN 开 Uo-cHUAN 


(1Zxtztttte of Petroleti1j2， dcadez2it 3Sz12tce) 


ABSTRACT 


Four types of catalyst were prepared and evaluated.， Both the Mo-Co-Al and “402” type 
catalyst Were found to possess high activity and selectivity。 The “402” catalyst was chosen for 
the subsequent lnvestigations. 

Effect of process variables，such as temperature，space velocity and hydrogen partial pressure 
were Studied， At a total pressure of 20 atm. with pure hydrogen，as the reaction temperature 
varied from 320 一 400"C， the sulfur reduction was found increased with temperature， Within the 
above mentioned experimental conditibons，desulfurization of crude benzole could be represented 
as 3 first order reaction。 Bromine number reduction showed the same tendency as sulfur removal 
with regard to temperature and space velocity. 

Under 20 atm.，380"C，LHSV 3.0，the yield of raffinate attained 98% (wt.); hydrogen 
consumption Was 0.4% (wt.). Bromine number of crude benzole was reduced from 10.6 to 0.5; 
sulfur reduction reached 97%. The benzene，toluene and xyjlenes obtained by fractionation were 
of “pure grade” quality， Ihiophene content in benzene was less than 15 ppm。 The recovery of 
benzene and toluene，found by analysis with fractionation and chromatography ”methods， was 
amounted to 98,6y and 105.5”% respectively. 
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各 种 冲洗 溶剂 对 活性 疼 吸 附 分 离 
低 比 固 点 将 滑 油 的 影响 
朱 俊 淋 ” 条 :中 


(中 国 科学 院 石油 研究 所 兰州 分 所 ) 


提 要 


研究 了 二 十 一 个 溶剂 在 活性 炭 上 的 冲洗 能 力 和 对 分 离 低 凝 固 点 油 滑 油 的 影响 。 这 些 洲 
剂 在 活性 炭 上 的 冲洗 作用 很 不 同 于 在 极 性 吸附 剂 上 的 冲洗 作用 。 在 同类 型 的 溶剂 中 , 分 子 量 
大 的 冲洗 能 力 强 , 正 构 的 比 异 构 的 强 ; 醇 类 的 冲洗 作用 最 弱 , 甲 醇和 水 对 吸附 在 活性 炭 上 的 油 
完全 没有 冲洗 作用 。 二 硫化 碳 是 最 强 的 胸 附 剂 ,但 是 它 不 能 分 离 出 低 凝固 点 馆 分 。 用 甲乙 柄 
作 冲 洗 剂 时 ,得 到 的 一 55? 油 最 多 ,但 是 没有 得 到 最 低 凝固 点 的 鲤 分 ,而 且 电 必 很 厉害 . 低 沸点 


饱和 烃 类 是 最 适宜 于 从 润滑 油 中 分 离 低 凝固 点 馈 分 的 溶剂 ， 葵 适 于 胸 附 在 活性 迪 上 明 附 得 比 
较 强 的 物质 ， 


I 届 


前 


从 吸附 分 离 和 热 扩散 分 离 的 实验 辐 果 叫 , 遂 明 用 手 顺 活性 炭 作 吸 附 剂 的 吸附 分 离 是 
制 取 低 凝 固 点 油 滑 油 的 一 个 有 效 方 法 。 在 吸附 分 离 中 ,不 同类 型 的 冲洗 剂 及 其 性 质 能 影 
响 吸附 分 离 的 结果 ,在 国外 ,有 不 少 人 研究 了 不 同 溶剂 对 各 种 吸附 剂 的 冲洗 能 力 2-3, 和 并 有 
人 让 明 溶剂 的 冲洗 能 力 与 介 电 常 数 成 比例 四 。 但 是 ， 不 同 深 剂 在 活性 炭 上 的 冲洗 性 能 研 
究 ,在 文献 上 倚 未 有 过 上 比较 全 面 的 报道 。 因此 , 我 们 对 常用 的 一 些 冲 洗 剂 进行 了 研究 ,以 
期 在 用 活性 炭 分 离 低 凝 固 点 润滑 油 中 ,能够 找到 最 适当 的 冲洗 溶剂 和 脱 附 溶剂 . 


实验 部 分 


1. 实验 条 件 

在 每 区 实验 中 , 均 用 60 一 180 节 眼 据 顺 活性 炭 卉 充 于 内 径 为 1.5 厘米 的 玻璃 柱 中 , 十 
充 高 度 为 60 厘米 左右 ,原料 油 为 玉 门 原油 的 345~370" 馆 分 ;经 过 在 -35"” 溶剂 腕 腊 和 破 
酸 白 士 处 理 等 过 程 ,凝固 点 为 一 35" ,折射 率 为 1.4861。 原料 油 未 加 入 活性 炭 柱 之 前 ,分 别 
用 与 所 用 冲洗 洲 剂 相同 的 溶剂 稀 杰 (1:1).。 吸附 平衡 24 小 时 。 活性 痰 用 量 为 原料 油 的 
500% 。 所 有 实验 都 是 在 室温 下 进行 的 . 

表 !1 为 各 种 冲洗 洲 剂 的 物理 化 学 性 质 . 
2. 实验 结果 


以 溶剂 冲洗 吸附 剂 , 分 别 记录 其 流出 物 量 , 流出 物 于 凌空 干燥 器 内 蒸 去 溶剂 至 屋 重 ， 
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表 1 冲洗 溶剂 的 名 称 和 和 性质 
溶剂 名 称 纯 度 | 折射 率 (2D 溶剂 名称 纯 度 | 折射 率 (27) 

30 一 60” 石油 醚 无 芳烃 和 燃 烃 一 甲乙 酮 极 印 1.3790 
60 一 80” 石油 醚 无 芳烃 和 烯烃 下 甲醇 分 析 纯 1.3292 
正 庚 烷 1.3878 无 水 乙醇 分 析 炖 1.3618 
异 辛 烷 TOCT4374- 一 48 1.3914 正 丙 醇 色 层 用 1.3850 
环 己 烷 色 层 用 ” 1.4260 异 丙 醉 极 芳 1.3772 
环 己 烯 B.D. 理 .实验 室 哉 剂 | 1.4465 四 氧化 碳 分 析 武 剂 1.4600 
葵 三 级 - 1.4990 三 毛 甲 烷 分 析 试 剂 1.4448 
甲苯 化 学 芳 1.4951 吡啶 分 析 试 剂 1.5040 
乙醚 分 析 芳 1.3527 二 硫化 碳 分 析 用 1.6258 
正 丁 醚 纯 1.3988 蒸馏 水 1.3333 
丙酮 纯 1.3610 























各 洲 剂 冲洗 出 的 流出 物 中 含油 量 情况 分 别 表 示 于 图 1 一 3 中 . 

从 图 1 一 3 表示 的 实验 结果 看 出 , 60 一 80 ”精制 石油 本 的 冲洗 能 力 比 30 一 60。" 的 精 
制 石油 醚 强 ; 正 丁 酝 的 冲洗 能 力 比 乙醚 强 ; 甲乙 酮 比 丙酮 基 ; 醇 类 的 冲洗 能 力 次 序 为 两 醇 
一 般 来 更 ,在 同类 型 沙 剂 中 ,分 子 量 大 的 冲洗 能 力 比 分 子 量 小 的 强 ; 而 正 
构 的 比 异 构 的 冲洗 能 力 强 , 如 正 办 醇 的 冲洗 能 力 大 于 异 两 醇 , 正 庚 烷 的 冲洗 能 力 大 于 异 辛 





























> 乙醇 甲 醇 
剖 
200F 2 
1 
二 
鹿 
马 100H 
全 
是 : 
0 TEN 
0 100 200 
让 出 最 (毫升 ) 
图 1 


1 一 一 30 一 603C 精制 石油 醚 ; 2 一 一 60 一 80YC 精制 石油 醚 ; 


S00 
300 


3 了 一 一 正 庚 烷 ; 了 个 一 一 异 柱 烷 。 


500 
400 


烷 . 

环 的 碳 原子 数 相 同时 ， 神 洗 能 力 随 
环 上 不 饮 和 键 加 多 而 增强 ， 如 苯 > 环 已 
烯 二 环 已 烷 . 

水 和 甲醇 不 能 从 活性 痰 上 冲洗 出 任 
何 吸附 的 烃 类 。 吡啶 冲洗 液 中 的 含油 量 
最 均匀 。 醇 类 的 冲洗 能 力 最 弱 . 

从 油 含量 分 布 的 曲线 能 够 确定 这 些 
沙 剂 对 吸附 在 活性 痰 上 的 油 的 冲洗 能 
力 , 写 们 名 洗 能 力 的 强 弱 次 序 如 下 : 

二 硫化 碳 > 葵 > 氨 仿 > 甲 莱 > 环 已 
烯 这 四 氧化 碳 > 正 庚 烷 > 60 一 80"” 石油 
本 > 环 已 烷 >30 一 60"” 石油 酶 > 异 辛 烷 
> 正 丁 酝 > 乙 本 > 甲乙 酮 吡啶 > 丙酮 
> 正 内 醇 主 异 内 醇 乙 醇 甲 醇 


从 我 们 的 实验 结果 来 看 , 这 些 深 剂 在 活性 类 上 吸附 力 的 强 弱 , 与 五 . HH. Strain 等 在 
极 性 吸附 剂 上 所 得 的 试验 结果 很 不 相同 ， 在 极 性 吸附 剂 上 冲洗 能 力 强 的 溶剂 一 一 如 醇 类 
和 水 ,在 活性 炭 上 则 变 得 最 弱 。 但 葵 对 硅胶 或 活性 炭 都 是 强 的 名 洗 剂 . 

将 各 溶剂 冲洗 出 的 流出 物 , 依 流出 的 先后 次 序 合 和 霸 成 若干 馆 分 ,测定 了 它们 的 凝固 点 
和 折射 率 。 轻 各 沙 剂 冲洗 后 所 得 的 分 离 油 的 凝固 点 情况 见 图 4 一 7. 

从 图 4 一 7 的 结果 看 来 ,用 低 分 子 量 的 饱和 烃 和 本 类 冲洗 所 得 的 油 的 凝固 点 一 般 都 很 
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低 ,其 中 尤 以 60 一 80 ”精制 石油 醚 为 最 好 , 冲 洗 出 的 油 的 凝固 点 最 低 可 达 一 65". 
冲洗 能 力 纺 的 沙 剂 ,不 能 得 出 低 凝 固 点 的 成 分 ,如 用 二 硫化 和 夏 冲 洗 出 的 泪 的 凝固 点 都 


在 原料 油 的 凝固 点 附近 . 


表 2 和 表 3 中 分 别 烈 出 经 上 述 各 种 沙 剂 冲洗 所 得 的 低 凝 固 点 油 的 收 率 . 
甲乙 酮 作 神 洗 藩 剂 时 ,所 得 一 55” 以 下 低 凝 固 点 油 最 多 ,但 是 它 归 尾 的 情况 比 低 沸点 
蚀 和 烃 类 求 得 厉害 ,也 就 是 需要 非常 多 量 的 深 剂 才能 冲洗 完毕 . 同时 写 不 能 从 油 中 分 离 


出 一 60” 以 下 的 低 凝 固 点 成 分 . 


醇 类 的 冲洗 能 力 很 及 ,在 实验 中 难以 进行 比较 , 因此 , 醇 类 用 作 活 性 炭 的 冲洗 或 腊 附 


溶剂 是 不 适宜 的 . 
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袁 2 一 55" 以 下 低 北 固 点 油 的 收 素 








_55。 门下 和 -55*。 及 下 站 
冲 洗 溶剂 油 的 最 事 “( 光 融 咱 洗 囊 殉 点 油 的 卜 球 20 量 》 
甲 Z 十 号 入 本 本 24 

异 ' 辛 煤 38 人 24 

正 ， 康 烷 3Y .多 四 氧化 碳 21 

醚 34 三 所 甲烷 16 

蒜 省 二 和 34 起 葵 2 

60 一 80。 石油 醚 29.5 苯 8 

30 一 60。 石油 醚 28 














袁 3 一 35" 以 下 低 凝 固 点 油 的 收 检 




















中 洗 溶 剂 | 一 油 的 放 殉 坝 上 | 冲洗 洲 剂 | 一 演 的 最 时 5 
吡 喧 70 30 一 60。 石油 醚 43 

甲 乙酰 063 了 环 : 已 六 43 

两 醋 狗 52 60 一 80。 石油 醚 42 

乙 醚 51 三 扎 甲烷 40 

异 辛 烷 50.5 四 氧化 碳 30 

下 “了 48 甲 苯 27 

正 诬 ， 崇 47 共 27 

环 已 v“ 煤 47 

结 请 


(1) 确定 了 二 十 一 个 常用 沙 剂 在 活性 炭 上 冲洗 能 力 的 次 序 ， 定 们 在 活性 炭 上 的 冲洗 
性 能 很 不 同 于 在 极 性 吸附 剂 上 的 冲洗 能 力 . 

(2) 同类 型 的 溶剂 在 活性 炭 上 的 冲洗 能 力 是 :分 子 量 大 的 比分 子 量 小 的 强 , 正 构 的 比 
异 构 的 强 ,不 全 和 键 加 多 时 ,冲洗 能 力也 加 强 。 
(3) 酵 类 在 活性 类 上 的 冲洗 能 力 最 弱 . 

(4) 低 沸 点 饱和 烃 类 最 适宜 于 用 作 分离 低 凝固 点 油 的 冲洗 咨 剂 。 茶 的 觅 附 能 力 虽 比 
二 硫化 碳 弱 , 但 是 不 象 二 破 化 碳 有 容易 引起 爆炸 的 危险 , 因此 ,; 葵 还 是 一 个 最 适 宣 的 股 
附 洲 剂 . 
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THE _ INFLUENCE OF VARIOUS ELUENT ON THE SEPARATION 
OF LOW POUR POINT LUBRICATING OILLS BY ACTIVE 
CARBON ADSORPTION 


SUNG CHUEN-LIN & YU YUNG-ZHONG 


(ELezcpom Biazcp，112511t1e of Petjoler122，Lcadez2z0 Si121cC) 


人 ABsTRACT 


The eluting power of twenty-one solvents and their influence on the pour point of lubricating 
oil sebarated by active carbon adsorption were investigated.， These solvents give very _ different 
eluting actions on active carbon as compared with the elution on polar adsorbents， In the homo- 
logous series，eluents with higher molecular weight have greater eluting power than the lower 
one and those with normal structure show higher eluting power than the isomeric mennabers， 
Alcohols exhibit weakest eluting actions，whlle methanol and water cannot elute at all the con- 
stituents adsorbed on active carbon. Carbon disulfide is the most powerful desorption agent，bnut 
with this eluent low pour point fraction cannot be separated， With methyl ethyl ketone as eluent， 
the recovery of . 一 55"C oil is very high，but the fraction of the lowest pour point has not yet 
been obtainhed and serious tailing-o 侍 has been observed， It is concluded that the low boiling 
saturated hydrocarbons are the most sultable solvents for the separation of low pour point frac- 
tions _ from jlubricating oils and benzene is the suitable solvent for the desorption of strongly 


adsorbed materials on active carbon， 
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复合 皂 尘 请 脂 的 特性 的 研究 I. 
复合 钙 电 -MBII 体系 
陈 奶 渔 李 生 测 


中国 科 学院 石 油 研究 所 兰州 分 所 ) 


对 复合 钙 手 -MBII 体系 进行 了 比较 全 面 的 实验 宇 评 价 ， 所 用 复合 皂 为 硬 脂 酸 钙 和 酷 酸 
钙 。 千 果 者 明 复合 狠 皇 有 和 良好 的 笛 化 能 力 ; 这 种 复合 狠 皇 -MBII 体系 有 较 高 的 清点 ,和 良好 的 胶 
体 安定 性 .好 的 泣 滑 性 和 在 较 广 的 温度 范围 内 塑性 改变 不 大 .。 做 而， 这 种 尘 滑 脂 的 放 置 硬化 
(表面 硬化 和 而 度 增 大 ) 是 比较 明显 的 ,通过 对 这 种 现象 的 考察 ， 认为 这 种 放 革 硬 化 同 润滑 脂 吸 
收 空气 中 微量 水 分 有 关 ，, 加 入 某 些 添 加 剂 可 使 这 种 老化 现象 得 到 一 定 程 度 的 改善 。 


关于 复合 皂 润 滑 脂 的 研究 发 表 的 妇 献 很 少 。 直到 现在 7 看 到 的 比较 系 攻 的 报导 是 
Amott 和 McLennanHi，Bonerc21 , 王 世 芳 辐 等 三 篇 。 由 于 复合 旦 潮 滑 脂 具 有 和 良好 的 高 温 性 
质 , 因 此 近年 来 关于 复合 皂 脂 的 专利 频频 出 现 。 然而 在 文献 上 倚 没 有 关于 这 类 复合 皂 本 
身 的 形成 和 特性 的 研究 以 及 以 放 来 稠 化 的 皂 - 油 体系 的 详 葡 评价。 了 解 复合 皂 本 身 的 形 
成 过 程 、 组 成 和 结构 以 及 其 皂 - 油 体系 的 全 面 性 质 ， 对 在 工业 上 广泛 使 用 这 种 油 滑 脂 或 以 
它 来 代替 其 他 金属 皂 基 润滑 脂 具 有 重要 的 意义 。 我 们 就 以 醋酸 钙 为 复合 剂 的 复合 钙 皂 泣 
滑 脂 的 配方 .制造 过 程 及 性 质 进 行 了 初步 的 研究 . 


(一 ) 复合 钙 皂 -MB 体系 的 一 般 性 质 


参照 康 献 及 本 实验 室 过 去 在 复合 钙 皂 油 滑 脂 的 研究 和 结果， 和 采用 下 列 配 方 制 成 了 复合 
铅 皂 -MBII 体系 。 配 方 的 择 和 逃 虽 经 过 若干 武 验 ,但 并 非 最 佳 配方 ,而 是 借以 全 面 了 解 这 类 
体系 的 一 般 特 性 . 


硬 脂 酸 (国产 化 学 纯 ) 8.07% 

醋酸 鱼 ( 国 产 化 学 纯 含 水 化 合 物 ) 4.939 

氨 氧 化 铬 (国产 化 学 纯 ) 中 和 硬 脂 酸 用 量 的 105 力 
二 和 验 鹏 0.390 

MBII 仪表 油 (苏联 进口 商品 ) 余 量 


卫 制 过 程 和 一 般 清 滑 脂 的 制备 过 程 相 似 。 先 将 部 分 矿 油 和 硬 脂 酸 混合 加 热 至 100” 
附近 ,徐徐 注入 石灰 乳 。 部 分 跑 水 后 再 徐徐 加 入 醋酸 鳞 水 次 液 并 在 130 ”保持 一 小 时 。 然 
后 慢 慢 升温 至 210” (此 时 体系 成 笛 厚 均匀 辉 明 可 塑 体 ， 但 未 完全 燃 融 ) , 郎 可 取出 况 填 闪 
却 。 渝 却 后 体系 在 渡 简 研磨 机 上 研 订 三 次 郎 为 成 品 。 成 品 的 一 般 性 盾 如 下 : 





* 1959 年 12 月 9 日 收 到 . 
“” 套 加 工作 考 有 王 念 坛 、 利 甘 英 , 费 志 超 \ 将 建国 . 
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滴 点 (%C) >250 


针 入 度 ( 国 定 标准 1/10 毫米 ) 工 前 工 后 
一 60。 63 
二 30。 92 
克 102 
25。 165 175 
50。 171 178 
80。 184 194 
强度 极限 (Pe68mep 刍 体 衣 汲 法 呈 ) 
47.5 克 / 厘米 
呈 " 37.1 克 / 厘 米 。 
80。 19.2 克 / 厘 米 。 
120” 9.8 克 / 厘 米 
机 械 安定 性 (工作 剪断 器 连续 工作 , 1/10 毫米 ) 
25。 80 
。 工 作 剪断 前 165 184 
工作 剪断 1000 次 202 251 
工作 剪断 10,000 次 273 379 
工作 剪断 50,000 次 290 395 
工作 剪断 100,000 次 313 流体 
胶体 安定 性 
FOCT 2633-48 法 KCA 法 I. P. 121-48 法 
(50 小 时 ) (30 分 钾 ) (七 天 ) 
60。 0952 11.990 Se 
80。 055 18.7o5 吕 
120。 1.39%2g 25.752g 二 
观 " -一 0.8o 05 
滑落 试 驴 (垂直 钢 片 上 涂抹 2 毫米 厚 层 ) 
80",，6 小 时 不 滑落 
120”， 6 小 时 不 滑落 
轴承 流失 试验 (在 ASTM 轮轴 承 试验 机 上 6 小 时 后 ) 
25。 流失 ”2.556 
80” 流失 8.3o 
120。 流失 19.3c%2g 


高 温 滚 动 轴 承 试 验 ( 在 5000 转 / 分 的 6204 轴承 上 ， 从 室温 升温 到 120", 回 降 平 
室温 , 双 再 升 盘 及 降温 过 和 4 周期 , 共 4.5 小 时 ) 
糙 果 : 轴承 运 夸 正常 , 汪 滑 脂 无 显著 变化 

水 淋 流 失 试 驴 (在 ASTM 水 淋 试 验 机 上 1 小 时 ) 


好” 流失 ”3.65 
80。 流失 15.85%g 
诊 摧 试 钢 片 铀 片 
80?"，50 小 时 无 有 
120。, 10 小 时 无 有 
防 钠 试 驴 ( 室 温 包 和 蒸 钨 ) 
72 小 时 无 腐 鲤 ， 脂 表面 乳化 
2 周 无 腐 盒 ， 脂 表面 乳化 
挥发 性 (与 [OCT 2633-48 法 合 供 进行 ) 
60" ,24 小 时 损失 1o5g 


120。, 24 小 时 损失 18.795g 
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游离 碱 0.4 毫克 KOH/ 克 
灰分 (252) 3.4 
机 械 杂 质 对 


乳化 试 驴 ( 在 瀚 滑 脂 中 添加 水 分 混合 均 与 ,在 工作 器 中 工作 六 十 砍 , 然 后 测定 对 大 度 ) 





加 水 前 工作 六 十 次 后 (Hotten 型 微 针 人 度 ) 99 
加 水 0.190 工作 六 十 次 后 85 
加 水 0.2520 工作 六 十 次 后 81 
加 水 0.350 工作 六 十 次 后 90 
加 水 0.490 工作 六 十 次 后 102 
加 水 0.5%0 工作 六 十 次 后 117 
加 水 1.59509 工作 六 十 次 后 126 
加 水 2.0955 工作 六 十 次 后 138 
加 水 5.0950 工作 六 十 次 后 149 
加 水 10.05% 工 作 六 十 次 后 165 
氧化 安定 性 (TOCT 5734-53, 10 公斤 /厘米 ?压力 ,100",100 小 时 ) 
压力 降 小 于 0.3 公斤 /厘米 
产品 奏 值 (相当 于 毫克 KOH/ 克 )0.3 


粘度 -温度 性 质 ” 见 图 1 
训 控 系数 -温度 性 质 见 图 2 
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连 秆 升温 器 球 机 应 耗 试 验 | 











10 1x10 RE 1x1i0 1x10 [ 身 荷 : 100 公斤 ,转速 : 6 转 / 分 ] | 
图 1 | 
经 过 在 室温 下 工作 剪断 十 万 灵 后 的 样品 的 性 盾 如 下 : 1 
滴 点 (*c) >250 1 
针 入 度 (放置 三 天 后 ) 25” 226 | 
50。 305 量 
胶体 安定 性 (KCA 法 ) 上 
25。 12.990 
60。 20.69g 1 
80。 26.2050 | 
强度 极限 ( 克 /厘米 25。 6.7 | 
滑落 试 具 380” 滑落 
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从 成 品评 价 和 结果 看 到 这 种 体系 有 下 烈 特 性 : 

(1) 复合 钙 皇 具有 高 稠 化 能 力 〈 复 合 钙 皂 总 
《25 )37.1 克 / 厘 米 " 的 体系 ). 

42) 机 械 安 定性 不 好 (这 种 配方 得 到 的 体系 十 万 次 剪断 前 后 的 对 入 度 差 贡 达 148, 前 
崩 [ 瑟 万 欢 后 附着 力 亦 差 )。 

《3) 低温 性 能 向 好 (一 60” 时 人 针 和 人 度 63). 

《4) 胶体 安定 性 良好 (用 几 种 方法 测定 的 分 油 值 都 不 大 ), 

《5) 允 水 容易 吸收 及 乳化 ,而 且 稠 度 因而 增 大 . 

《6) 在 较 广 温度 范围 内 的 润滑 性 和 强 脂 疫 有 很 大 区 别 . 

《7) 粘度 -温度 性 质 与 一 般 电 基 脂 无 大 差别 ,而 且 对 金属 附着 力 良 好 . 

《8) 放 蔷 后 体系 变 硬 ( 特 别 是 表面 ) , 代 失 去 对 金属 表面 附着 力 及 本 身 的 可 塑性 . 

显然 上 述 体 系 的 性 质 有 若干 方面 不 及 鲁 时 -MBII 体系 (HHaTHM 201 通过 这 
次 评价 ,不 但 说 明了 必需 调整 配方 以 降低 体系 的 稠度 , 而 且 发 现 了 最 关 链 的 问题 , 序 放 蔗 
硬化 问题 。 由 于 对 放 苇 硬化 的 机 理 及 原因 不 明 , 因 而 从 几 方 面 着 手 探 卖 以 改善 这 种 老化 
性 质 . 


量 13% 可 得 对 和信 度 165 及 疆 度 极限 


二 征 一 / 
号 脂 )。 


(二 ) 配方 和 流程 的 改变 对 复合 钙 皇 -MBD 体系 的 稠度 和 老化 性 盾 的 效应 
着 重 对 闪 却 方式 及 硬 脂 酸 钙 - 酷 酸 钙 的 比例 两 个 因素 进行 了 试验 。 试验 结果 列 于 表 








表 1 
硬 脂 酸 辐 - 柄 滴 点 | 又 大 度 | 胶体 安定 性 | 滑 落 | 老化 | 总 气量 
镶 号 | 酸 辆 克 分 子 | 洽 却 方式 CKCA 法 ) | 训 验 

比例 (CC) |〈 工 后 ) 25” 《80") | 情况 (252) 
KK-2- 大 1 1:2 快速 论 却 >250 | 71 0.850g 不 滑落 | 老化 13 
KK-2-20 132 150" 保 温 5 小 时 | >250 206 10.29%2 9， y， ， 13 
KK-2-21 1:2 150" 保 温 3 小 时 | >250 178 5.99%2 9 9 13 
KK-2-24 1:2 150。 保 温 10 小 时 | >250 282 13.850g 9 9 13 
KK-2-25 1:0.59 100。 保 漫 5 小 时 180 320 17.80O ， “| 老化 较 轻 | 15.6 
KK-2-26 1:0.59 120。 保 漫 5 小 时 184 299 16.7o5 9 9 15.6 
KK-2-27 1:0.59 150。 保 温 5 小 时 | >250 309 24.650 9， 9 15.6 
KK-2-30 1:0.84 150。 保 漫 5 小 时 248 7.950 9 老化 16 
KK-2-31 1:1.09 150。 保 温 5 小 时 179 258 8.650 3 9 16 
KK-2-32 1:1.26 150。 保 温 5 小 时 | >240 250 6.0952 y， 9 16 
KK-2-33 1:1.43 150。 保 温 5 小 时 | >240 224 4.45 力 9， y， 16 





























从 上 面 的 数据 看 到 下 面 的 一 些 规律 : 

《1) 快速 痊 却 的 体系 稠度 大 ,分 油 少 ,但 最 易 老 化 . 

《2) 在 150” 恢 温 保温 可 使 稠度 降低 ,但 仍然 老化 . 

《3) 醋酸 钙 - 硬 脂 酸 钙 比 例 降 低 ,不 但 可 以 使 稠度 降低 ,同时 也 能 改善 老化 性 质 ,但 筒 
点 和 胶体 安定 性 也 相应 下 降 . 


可 见 无 花 改 变 痊 却 条 件 或 复合 剂 用 量 都 不 能 根本 解决 老化 问题 .。 因此 , 双 进 行 了 在 ， 
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复合 俩 里 -BII 体 系 中 添加 第 四 手 分 的 一 系列 试验 . 





三) 第 四 组 分 的 添加 对 复合 钙 皇 -MBDn 体系 老化 性 质 的 影响 


水 加 物 的 渤 择 是 以 估计 某 些 高 分 子 极 性 - 非 极 性 有 机 化 合 物 的 添加 ,对 降低 复合 钙 邱 
秆 给 (或 其 分 子 ) 间 的 键 能 和 增 大 体系 的 抗 水 性 的 可 能 为 基础 的 。 我 们 对 17 种 含有 各 种 
汪 加 物 的 体系 作 了 定性 的 观察 ,观察 结果 列 于 表 2. 


表 2 
(总 气量 1692; 硕 脂 酸 全 -醋酸 和 鳞 克 分 子 比 例 1:1) 








添加 物 | 添加 物 偶 量 | 体系 的 老化 情况 | 添加 。 物 | 添加 物 舍 量 | 体系 的 老化 情 驶 
硫化 棉 子 油 0.5 老 化 站 硬 脂 和 玲 0.5 老 化 
?9 1.0 39 油 酸 0.5 9 
99 3 光 99 忆 柄 0.5 2 
氧 化 MBII 油 略 有 改善 丁 酸 希 老 化 
滁 青 0.5 2 丁 酸 名 等 量 代 巷 不 成 篆 . 
三 “ 思 0.5 者 化 和 酸 便 丁 硬 有 显 昔 改 善 
甘 油 2 9 磅 酸 便 2 
甲 闵 腕 0.5 ， 全 二 酸 二 辛 酯 0.5 2 
学 六 丁字 0.5 略 有 改善 邻 葵 二 甲酸 二 壬 酯 0.5 略 有 改善 
辛 醇 0.5 老 牧 一 下 




















根据 上 述 匡 加 物 的 效果 ,我 们 选择 了 疾 二 酸 二 辛 酯 进行 了 一 系 刻 的 试验 ,目的 在 于 证 
实 其 添加 作用 。 其 千 果 列 于 表 3. 











吉 3 

(醋酸 合 - 硬 脂 酸 辐 克 分 子 比例 1:1) | 
总 皇 量 全 二 酸 二 辛 酯 | 滴 点 对 入 度 分 油 2 | 
镶 号 论 却 方式 | 添加 物 含量 老化 情况 | 
。 (250) (220) (SC) (25") | (离心 法 G) 量 
KK-2-38 16 |150。 保 温 5 小 时 0.5 >200 205 5.8 良好 和 
KK-2_46 16 同上 0.5 之 200 228 7.5 ， | 
KK-2-53 14 同 上 0.5 >200 256 了 有 99 | 
KK-2-54 16 攻 二 二 1.0 >180 285 11.8 9 
KK-2-55 16 慢 痊 搬 拉 0.5 >210 219 | 相 量 
KK-2-57 16 快 沦 0.5 >220 206 8.7 本 | 


























试验 结果 表明 疾 二 酸 二 辛 酯 的 生 加 ,使 虽 - 油 体系 凋 点 略 有 降低 ,稠度 也 略 有 下 降 ,但 | 
对 放 囊 表面 硬化 的 性 盾 有 异常 明显 的 改善 (经 放 什 数 天 , 体系 无 变 硬 或 表面 硬化 现象 , 而 
不 含有 此 添加 物 的 体系 一 昼夜 郎 硬 化 ).， 根据 已 有 数据 ,选择 了 下 列 配 方 进 行 了 五 艾 的 重 
复试 验 , 划 对 成 品 进行 了 全 面 评价 . 














硕 脂 酸 12.2 份 
醋酸 钙 (水 化 物 7 3.5 份 
氧 氧化 铬 3.28 份 
MBII 仪表 油 84.3 份 


类 二 酿 二 辛 酯 1.0 份 
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制备 过 程 与 前 同 ,但 准 却 方式 采用 在 150 "恒温 保温 5 小 时 。 成 品 的 评价 结果 如 下 : 


原样 品 工作 十 万 次 后 
滴 点 (?C) 之 200 
针 入 度 ( 国 定 标准 1/10 毫米 ) 工 前 工 后 
一 60。 92 
25。 246 276 
50。 336 
80。 354 
120。 364 
强度 极限 ( 克 / 厘米 ?) 
(Pe6aanep 雏 体 谤 浸 法 后 ) 原样 品 工作 十 三 次 后 
一 60。 145 
0 101.5 
0 43.4 
25。 5.7 区 
50。 2.5 
80。 1.5 
120。 1.1 
(平板 纵向 移动 法 6) 
25。 2.2 
机 械 安定 性 (工作 剪断 器 连续 工作 ,1/10 豪 米 ) (25”) 
工作 剪断 前 246 
工作 剪断 1000 次 后 327 
工作 剪断 10,000 次 后 365 
工作 剪断 50,000 砍 后 365 
工作 前 断 100,000 砍 后 ， 392 
机 械 安 定性 (Shell 滚 简 延 压 剪 断 ，Heotten 型 微 针 入 度 1/ 10 毫米 ) 
25", 延 压 前 116 
延 压 1 小 时 后 150 
延 压 5 小 时 后 187 
延 压 10 小 时 后 199 
延 压 25 小 时 后 227 
延 压 50 小 时 后 227 
胶体 安定 性 
FOCT 2633-48 法 KCA 法 微量 离心 法 5 
(50 小 时 ) (30 分 钾 ) (30 分 血 ) 
25。 5 12.65%2(18.090#+) 7.250(15.7950+) 
60。 055g 19.4952 一 
80。 05g 30.80%% < 
120。 1.592g 34.85O 一 
* 工作 十 万 次 后 祥 品 
滑落 试 矣 (垂直 钢 片 上 涂抹 2 豪 米 厚 层 ) 
80"，6 小 时 不 滑落 (工作 十 万 磋 后 样品 滑落 ) 
120"，6 小 时 不 滑落 
轴承 流失 试 驴 (在 ASTM 输 轴 有 承 试验 机 上 6 小 时 后 ) 
105。 流失 ”48.7952g 


高 温 疹 动 轴 承 试 驴 ( 在 5000 转 / 分 的 6204 轴承 上 ， 从 室 将 升温 至 120", 回 降 至 
灶 果 : 轴承 运转 正常 ,润滑 脂 无 显著 变化 
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水 淋 流 失 试 验 ( 在 ASTM 水 淋 流 失 哉 验 机 上 1 小 时 ) 


25" 流失 2.5950， 65。 流失 8.590 

乳化 试验 〈 在 瀚 滑 脂 中 添加 水 分 混合 均匀 ， 在 Hotten 型 微 工作 器 中 工作 六 十 
砍 , 测定 微 针 入 度 1/10 毫米 ) 

原样 品 工作 十 砍 后 样品 

加 水 前 ( 亦 工作 六 十 砍 ) 143 225 | 
加 水 “0.59%g 92 140 | 
加 水 1950 41 63 
加 水 29%2 69 107 
加 水 592 93， 119 
加 水 “10%5g 104 124 
加 水 2052 121 137 | 
加 水 30950 。 125 | 
加 水 4050 127 = 
加 水 50952 127 we 


奴 水 性 〈 在 玻璃 片上 涂抹 攀 2 毫米 厚 的 样品 , 放 吐 在 室温 蚀 和 蒸气 的 器 严 内 , 相 
隔 一 定时 间 称 出 样品 吸收 了 水 分 的 重量 ,以 百分率 表示 吸水 性 ) 


2 天 后 0.65o5 
4 天 后 1.0952 
6 天 后 1.19%g 
8 天 后 2.10%g 四 
老化 针 入 度 (样品 部 置 在 开口 亚 内 相隔 一 定时 间 测 定 一 次 微 针 入 度 51 1/10 毫米 ) 
开始 放置 时 109 
放 公 三 天 后 88 
放置 六 天 后 50 1 
窗 侧 试验 钢 片 角 片 有 外 
80*，50 小 时 无 无 上 
120。, 24 小 时 无 
防 钠 试 驴 ( 室 逮 角 和 蒸气 ) 有 | 
一 周 后 无 腐蚀 下 
挥发 性 (与 TOCT 2633-48 法 合 供 进行 ) 
60"，50 小 时 损失 1.950 下 
120。, 50 小 时 损失 “24%6 
游离 酸 碱 相当 于 用 0.2 毫克 KOH/ 克 中 和 的 游离 罗 量 | 
灰分 2O 3.3 | 
水 分 驳 无 
机 械 杂 质 2%2 无 


策 


氧化 安定 性 (TOCT 5734-53，10 公斤 /厘米 ?压力 ，100。,100 小 时 》 
喜 验 样品 添加 0.396 二 苯 有 


压力 降 180 公斤 /厘米 外 
产品 酸 值 (相当 于 毫克 KOH/ 克 ) 0.35 | 

含 皇 量 5 19.192 | 
低温 转 矩 ( 八 球 就 验 机 ) 〈 每 转 一 周 的 秒 数 ) 1 
温度 (%C) 圭 矩 (公斤 -厘米 ) 时 间 ( 秒 ) | 

一 40 2 11 

一 50 二 45 | 

一 5 4 312 | 


粘度 -温度 性 质 上风 图 3 
摩 所 系数 -温度 性 质 “ 见 图 4 1 
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从 上 面 的 性 价 和 结果 可 以 看 出 ,含有 全 二 酸 二 辛 酯 的 样品 的 老化 速度 减 慢 了 . 虽然 放 
时 时 仍然 产生 稠度 上 升 ,但 是 样品 的 表面 却 没有 ”和 结 皮 ”或 觅 落 现象 。 另 一 方面 ,这 种 样品 
的 吸水 性 仍然 没有 改变 。 吸 水 使 稠度 上 升 的 最 高 点 从 0.2 匈 ( 不 含 添加 剂 的 样品 ) 移 到 1 9 
的 地 方 。 这 就 使 人 联想 到 不 含 添 加 剂 的 体系 的 老化 速度 很 快 ,可 能 是 由 于 对 水 的 敏感 性 
大 于 含有 添加 剂 的 体系 ,因此 后 者 相对 地 表现 了 老化 速度 的 减 慢 . 此 外 上 述 样品 的 低温 
性 和 附着 力 都 不 好 . 


(四 ) 微量 水 份 加 入 对 复合 人 钙 皂 -MBn 体系 老化 的 效应 
为 了 诈 明 这 种 体系 的 老化 和 微量 水 份 的 吸收 的 关系 ， 我 们 又 进行 了 在 体系 中 添加 微 
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量 水 份 的 试验 。 这 次 试验 所 用 的 配方 和 制造 流程 与 第 一 个 样品 (本 文 第 (一 ) 节 ) 相 同 ( 除 
了 总 电量 降低 为 12% 之 外 )。 将 0.6% 水 份 在 室温 下 添加 到 成 品 里 , 担 与 ;研磨 三 次 . 所 
得 样品 的 评价 如 下 . 
滴 点 (SC) 之 200 
针 入 度 (25"C) 工作 前 208; 工作 后 220. 
机 械 安定 性 1,000 砍 工作 后 280 
10,000 砍 工作 后 310 
50， 000 次 工作 后 333 
100,000 砍 工 作 后 334 
胶体 安定 性 (KCA 法 )25。 11.8oz2g 
滑落 试验 80"， 6 小 时 滑落 
强度 极限 25。 11.5 克 /厘米 
水 淋 流 失 试 上 25。 2.8%g 
乳化 试验 ”25"(GHotten 型 微 针 人 度 ) 
加 水 前 工作 60 次 后 104 
加 水 0.19520 后 工作 60 次 后 113 
加 水 0.29% 后 工作 60 次 后 122 
加 水 0.3950 后 工作 60 砍 后 128 
加 水 0.59%9 后 工作 60 砍 后 134 
加 水 1.052 后 工作 60 次 后 139 
加 水 2.09%5 后 工作 60 砍 后 11 
低温 款 托 (从 球 机 ) 一 40。 6.6 各 
( 圭 矩 2 公斤 /厘米 7 一 50* 151.4 各 3 秘 * 
一 60。 30 种 * 
”工作 前 断 十 万 次 后 样品 
轴 承 流失 试验 105"，6 小 时 流失 ”58.395 
含 皂 量 22 13.952 
老化 试验 (20") 放置 前 微 针 大 度 66 
放 暇 5 天 后 微 对 入 度 70 
放置 11 天 后 微 针 大 度 57 
放 墅 16 天 后 籁 对 入 庶 64 
放 趾 21 天 后 微 针 大 度 66 
从 这 些 数据 可 以 看 到 ， 复 合 合 脂 的 老化 基本 上 是 由 于 在 空气 中 自动 吸收 了 微量 的 水 | 
份 所 引起 的 。 随 着 水 份 的 吸收 ,稠度 首先 上 升 ,到 达 一 个 最 高 点 然后 双 下 降 ， 这 一 定量 的 | 
使 稠度 达到 最 大 值 的 微量 水 份 似乎 成 
入 晤 - 提 体系 的 构 家 要 本 一 大 于 李 加 入 水 分 | 含有 微量 水 分 的 体系 | 在 120。 保持 20 分 铺 和 
人 地 人 旦 居 ; 2 3 9 昌 
的 水 份 就 成 为 游离 部 分 ， 预 先 将 这 一 [5) (CA) 的 针 入 应 “| 后 的 CA) 体 采 的 针 和 度 1 
定量 的 水 份 添 加 到 体系 中 ， 上 衣 可 获得 本 191 215 
高 稠度 ,又 可 和 避 驶 体系 进一步 的 老化 . 9 188 186 
这 一 现象 与 正常 全 脂 需要 少量 水 份 才 2 | 
能 形成 良好 车 构 的 现象 相似 ， 如 果 这 0.5 243 245 1 
一 推断 是 正确 的 话 ， 那 末 体系 中 的 向 1.0 262 264 ”和 
量 水 份 将 会 象 水 化 正常 钙 脂 一 样 在 
100 ”附近 洽 失 ,从 而 使 体系 回复 到 原来 不 含水 份 的 状态 。 从 添加 了 微量 水 份 的 体系 和 将 
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它 在 120 ”保持 20 分 钟 的 样品 的 乳化 针 入 度 试验 的 比较 ,说 明 微量 水 份 很 容易 在 100” 以 
上 时 洽 失 (网 样品 吸水 后 稠度 增 大 的 情况 )。 单独 将 复合 钙 皂 在 饱和 蒸汽 环境 下 (室温 ) 放 
蔷 三 天 ， 写 的 吸水 量 在 0.3 一 0.6% 之 间 。 把 吸收 了 微量 水 份 的 皂 放 在 90 一 100” 下 ,在 数 
小 时 内 水 份 便 消 失 。 这 就 说 明 添 加 微量 水 份 以 改善 复合 钙 脂 的 老化 性 盾 的 办 法 带 给 体系 
另 一 个 缺陷 , 就 是 这 种 体系 只 能 当 作 水 化 钙 脂 使 用 , 因为 一 旦 使 用 温度 过 高 时 ,微量 水 份 
消失 ,使 体系 仍然 具有 放 什 老化 的 性 质 . 


粘 和 葬 


对 复合 钙 邱 -MBII 体系 ( 即 以 醋酸 俩 及 硬 脂 酸 俩 为 稠 化 剂 的 复合 钙 皂 润滑 脂 ) 进 行 了 
较 全 面 的 实验 室 评 价 , 也 对 以 这 种 体系 作为 低温 航空 润滑 脂 时 的 各 种 性 能 的 改善 ,进行 了 
一 系 烈 的 配方 和 制备 方法 的 研究 。 试 验 结 果 表 明 这 种 体系 有 下 烈 的 显著 特点 : 

《1) 复合 俩 时 具有 和 良好 的 稠 化 能 力 。 这 种 复合 俩 皇 -MBII 体 系 在 较 大 温度 范围 内 塑 
性 的 改变 不 很 大 ,润滑 性 良好 ,有 较 高 的 译 点 ,和 和 良好 的 胶体 安定 性 .这些 性 质 使 复合 钙 
脂 具 有 在 较 大 温度 范围 内 使 用 的 可 能 . 

《2) 它 的 吸水 性 很 台 ( 特 别 是 在 高 湿度 环境 下 )。 微 量 水 份 的 吸收 导致 体系 稠度 的 增 
大 . 试验 知 果 表明 复合 钙 脂 的 表面 硬化 和 放置 时 稠度 增 大 与 它 吸 收 空气 中 微量 水 份 有 
关 。 加 入 某 些 添加 剂 可 使 表面 硬化 及 放 人 去 时 稠度 增 大 的 现象 有 一 定 程度 的 改善 . 

致谢 :本 报告 中 摩 氛 和 柔 数 -温度 特性 的 调 定 系 由 本 所 范 煜 同志 协助 完成 , 谤 致谢 意 . 
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THE PROPERTIES OF COMPLEX SOAP GREASES 工 . 
THE COMPLEX CALCIUM SOAP-NMBII SYSTEM 


CHEN SHAO-LI & LEE SHENG2CHOU 


(Lazcpoty， Bra1zcp，z725tztzte' of Petrolezi7z2，dcade711210 Si1721C0) 


ABSTRACT 


A _ relatively complete laboratory examination of the properties of a complex calcium soap 
grease has been made， The complex calcium soap used as the grease thickener is composed of 
calcium stearate and calcium acetate， while a low pour point lubricating oill (MBII) is used as 
base oil，It is found that the complex calcium soap gives strong thickening ability， and the 
greases thus made possess high drop points，good colloidal stabilities，small viscosity changes with 
temperature and fine lubricity. However，the age-hardening of such greases (both surface harden- 
ing and penetration drop) are found very remarkable. Through a careful study of such pheno- 
menon if is concluded that age-hardening of such system is closely related to its absorption of 
water from atmosphere。 Attempts have also been made to diminish age-hardening with addituves， 
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玉 门 直 留 汽 由 八 碳 鲍 分 铀 重 整 
制 取 方 香 烃 的 研究 * 


王 采 和 荐 朱 博 载 沈 师 孔 
王 幼 总 卖 感 昌 起 孙 兴 


(北京 石油 学 院 石油 工学 教研 室 ) 


一 、 引 于 


八 碳 芳烃 的 用 途 越 来 越 广 ， 仅 以 对 二 里 葵 来 
褒 , 是 制 取 高 品质 的 特 丽 答 合 成 杆 雁 的 重要 原料 . 
因此 对 天 然 石油 的 八 碳 鳃 分 进行 铅 重 整 制 取 八 碳 
芳烃 的 试验 是 具有 实际 意义 的 . 

对 于 直 包 汽油 的 七 碳 鳃 分 ， 我 国 科学 院 石 油 
研究 所 已 进行 过 铀 重 整 制 取 芳烃 的 反应 条 件 试 
验 ， 而 且 得 到 了 生成 芳烃 的 速度 符合 于 二 次 式 的 
结论 世 。 本 试验 则 以 我 国 玉 门 直 馈 汽油 的 八 碳 鳃 
分 为 原料 ,进行 钉 重 整 试验 , 除 研究 制 取 八 碳 秀 烃 
的 比较 合适 的 反应 条 件 、 物 料 平 衡 以 及 各 种 八 碳 
芳烃 的 产 率 分 布 外 ， 同 时 拟 通 过 对 反应 数据 的 分 
析 处 理 ， 得 出 八 碳 钱 分 铀 重 整 时 芳烃 生成 速度 的 
规律 ,以 此 与 七 碳 鳃 分 进行 比较 . 


二 、 实 验 寻 分 及 结果 
反应 是 在 铅 重 整 活 性 试验 让 备 中 进行 的 ， 儿 
用 单 管 纯 氢 反 应 。 反 应 管内 径 为 14.5 毫米 ,内 盛 
由 石油 科学 研究 院 制 备 的 铀 重 整 催化 剂 25.4 克 
(30 毫升 )。 反应 管 壁 中 央 有 一 纵向 热电 偶 孔 ,该 
管 壁 的 平均 温度 即 作为 反应 温度 ， 管 壁 中 央 稚 向 


渤 度 是 用 电热 分 段 控 制 的 ,使 保持 均匀 ,各 段 温度 


变化 范围 控制 在 士 2Y 之 内 。 反应 压力 为 30 大 
气压 ,氮气 纯度 为 928% 左 右 , 氨 油分 子 比 为 2.6 一 
7.4， 温度 为 450 一 490SC , 空 速 为 1.7 一 4.7 重量 / 
重量 /小 时 

(1) 原料 性 质 ” 八 碳 鳃 分 原料 为 玉 门 直角 汽 
油 的 110 一 145Y 鳃 分 ， 位 于 该 汽油 蒸 盒 曲 线 的 
33.2 一 62.59%8 (重量 ) 处 ， 占 汽油 的 29.39， 儿 为 
原油 的 5.5%。 训 鲁 分 系 用 20 理论 塔 板 的 精 鳃 柱 
自 玉 门 直 鳃 汽油 中 切割 得 到 .其 主要 性 质 如 下 : 


表 1. 八 碳 鲍 分 的 三 要 性 质 









































比 重 | 折射 可 机 分 子 量 
(4 ) ( 汐 ) 彻 锣 点 | 10% 30%g 50 抱 | 70%6 90%6 | 干 点 
0.7580 1.4224 124 129 129.6 134 .1 130.8 142 151 7 
“证 
烷 环 芝 香 下 
怎 | 昨 | 总计] 二 | 币 末 | 忆 区 对 二 甲 共 | 癌 二 甲 灯 | 够 二 甲 汪 | Cu+ 芳 炬 
元 44.6 42.0 13.4 0 0.8 2.0 0.6 6.1 2.7 1.2 
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表 2， 八 碳 馆 分 负重 整 到 应 数据 
藕 验 | 反应 温度 | 压力 | 饼 油分 子 比 | ' 空 “” 演 。 | 候 接触 时 间 | 落 烃 总 产 率 | 二 北 得 到 的 莹 烃 | _6 1os 
狂 号 | 〈'C) |( 关 气压 )| CHe: 油 ) | 重量/ 重量 /小 时 )| (8, 小 时 ) | (双重 量 ) | ”多重 (原料 ) | 
(1)| (2) | (3) | 〈4) (5) 六 6) 了 5 〈725 ay 一 (7) 一 于 用 和 
03 450 29.0 人 4.24 0.236 43.0 30.0 8 
12 451 30.7 沪 33 4.068 0.214 42.06 29.24 7.34 
02 450 39.3 再- 全 7 0.343 42.6 多/ 11.8 
06 450 30.0 3.70 7 0.565 41.5 28.1 20.1 
14 450 9 6.19 1.78 0.562 42.0 28.06 7 
04 | 469 30.0 6.59 4.18 0.239 46.6 长“ 区， 7.21 
13 471 2 yx 4.51 0.222 45.3 31.9 6.98 
01 470 29.8 5。97 2.29 0.347 48.5 全 9.90 
10 和 7 工 30.0 6.32 2.60 0.385 3 之 7 .8 10.2 
07 470 30.0 2.04 1.79 0.560 50.3 36.9 3 
470 30.0 4.73 1.86 0.539 47.6 34.。2 15.7 
05 490 30.0 3 4.17 0.240 49.4 36.0 6.60 
09 492 30.0 7 2.006 0.376 50.3 42.9 8.80 
11 490 30.0 6.55 2.70 0.370 33.3 39.7 9532 
10 490 30 .0- 4.70 1.74 0.573 号 了 39.3 14.6 
08 | 490 30.0 4.18 1.89 0.530 56.8 43.4 12.2 
(2) 分 析 方 法 ”原料 与 液体 产物 中 的 芳烃 总 50 企 
含量 均 用 磺 化 法 测定 ， 茶 , 甲 茶 \ 乙 基本 及 各 种 二 令 @ 人 四 
甲 茶 用 紫外 光 八 分 析 ， 而 cf 芳 灼 为 芳烃 总 量 与 冯 一 一 了 jj4o 水 
es aa 污 一 。Mroc oo 
前 迹 单 体 芳香 烃 总 量 之 差 ， 原 料 中 的 环 烷烃 是 根 。 疝 5 叶 0 5 
据 非 芳 烃 部 分 的 茶 胺 点 计算 的 ， 烷 烃 则 为 差 值 . 姑 os 
所 得 反应 气体 以 Co; 为 冲洗 剂 进行 色 层 分 析 , 测 山中 了 ] 半 
定 其 和 组成 。 法 2o0 中 
(3) 试验 千 果 “所 有 反应 数据 列 于 表 2 中 。 3 -一 
芳 烃 总 产 率 及 转化 得 到 的 芳烃 产 率 对 温度 与 人 
假 接触 时 间 的 关系 如 图 1。 ”在 温度 较 高 的 区 域 一 一 
内 ,如 470 一 490%， 温 度 越 高 ,接触 时 间 越 长 , 芳 和 
Weww en 图 1 “芳烃 总 产 率 国人 入 王 的 流 天 和 
(4) 较 适 宜 反 应 条 件 与 典型 物料 平衡 ”从 图 ae 


1 可 知 , 在 较 高 的 温度 如 470 和 490% 时 ,当空 速 
大 于 2.5，, 或 接触 时 间 小 于 0.4 小 时 时 ， 芳 烃 的 总 
产 率 随 接 触 时 间 的 减 小 而 迅速 下 降 ， 这 对 生产 芳 
烃 来 说 是 不 利 的 。 当空 速 小 于 2.5, 芳烃 产 弯 趋 
于 恒定 , 井 达 最 大 值 。 

当 穴 速 为 2.5， 温 度 为 490%C 时 ,芳烃 总 产 率 
为 55% (包括 原料 中 本 来 所 合 的 芳烃 ) , 狗 等 于 原 
料 中 原 有 的 环 烷 么 及 芳香 径 的 总 量 ， 因 此 可 以 认 
为 几乎 全 部 环 烷 已 转化 成 芳香 烃 。 欲 再 提高 瘟 
度 ,使 部 分 烷烃 亦 起 芳 构 化 是 比较 困难 的 ， 因 之 


尘 度 490% 与 空 速 2.5 可 以 认为 是 比较 适宜 的 反 
应 条 件 。 此 时 催化 剂 的 生 焦 情况 , 须 通过 催化 剂 
的 寿命 试验 来 确定 ， 根 据 石油 科学 研究 院 的 数 
据 锐 ， 在 此 等 条 件 下 ， 催 化 剂 是 不 致 于 严重 生 焦 
的 。 

容 速 为 2.5, 将 度 为 490C 时 的 典型 物料 平 
衡 与 产品 分 布 如 表 3 所 示 。 

从 以 上 竺 果 可 知 ， 玉 门 直 鳃 汽油 八 碳 饮 分 烃 
铀 重 整 后 所 得 入 香 烃 以 邻 二 甲 茶 最 多 ， 但 也 有 较 
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表 3. 典型 物料 平衡 
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哉 验 炉 号 09 11 
反应 温度 (SC) 492 490 
反应 压力 (大 气压 , 表 压 ) 30.0 30.0 
空 速 (重量 /重量 /小 时 ) 2.66 2.70 
氧 油 分 子 比 7:37 6.55 
原料 太 碳 鳃 分 ( 重 9%) |100.0 100.0 
液体 产品 ( 重 92) 82.9 81.7 
施 香 烃 ( 重 90) 56.3 项 
葵 〈 重 92) 0.4 0.2 
甲苯 2.3 二 
乙 苯 5.4 .3 
对 二 甲苯 8.4 6.6 
问 二 甲苯 14.3 14.1 
邻 二 甲苯 24.3 2 . 主 
Ce* 游 烃 ( 重 92) 1.24 1.2# 
烷 十 环 烷 ( 重 92) 26.6 28.6 
气体 ( 重 9%0) 17.1 抱 老 13.8 
损失 一 4.5 
包括 新 所 在 内 的 反应 气体 粗 成 : 
Ho>，950 气 体 体 积 一 389.0 
**Os 十 Ns 一 3.56 
Ci 烃 二 3.30 
Cs ， 二 2.31 
Ca ，， 一 - 0.58 
Ca 2 -一 2 
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”Ce 芳烃 未 经 柴 外 光 谢 分 析 ， 假 定 原料 中 所 含 
Cs 芳烃 在 反应 中 不 起 变化 , 亦 无 新 的 Cet 芳烃 
产生 , 故 Cet 芳烃 产 率 仍 为 1.29%0 重 (原料 ). 

” OO。 + Is 的 量 甚 高 ， 估计 和 柔 氨 气 带 入 , 气体 取样 
也 可 能 有 失 确 处 . 


多 量 的 间 二 甲 茶 和 对 二 甲 茶 。 


三 、 数 据 处 理 与 讨论 
七 碳 合 分 铀 重 整 时 芳烃 生成 的 速度 可 用 二 次 
式 来 关联 吓 。 
YY 一 Yo(1 一 bx)? (1) 
式 中 7o 为 和 少 烃 生成 的 初速 , 克 芳 烃 /100 克 催化 
剂 , 小 时 ,而 为 关联 常数 4 的 倒数 ， 


yo 一 二 (2) 
Y 为 生成 芳烃 的 胜 速 。 


xz 为 转化 得 到 的 芳烃 产 率 ,% 重 量 ( 原 料 ). 
4 为 关联 常数 ， 为 转化 得 的 最 高 芳烃 产 率 的 


倒数 , 因 当 Y 一 -4 一 0 时， 芳烃 产 率 达 最 大 ， 





z 一 xzmaxj 1 一 pxmax 一 0， 故 








- (3) 
因 之 
7 一 ml(l 一 一 ) (4) 
或 
Y 一 70 (ee 一) (47) 
xmax 一 Y 为 推动 芳 构 化 反应 进行 的 势能 ， 
(1) 式 的 积分 式 为 
唱 一 CC 十 p0 (5) 


名 


将 (5) 式 应 用 于 八 碳 锣 分 ,将 表 2 中 的 二 对 8 


作 图 ,可 得 如 图 2 的 一 组 直线 .。 (4) ，(5) 两 式 中 
族 常 数 的 计算 值 列 于 表 4. 


25 上 + 











5 上 压力 :30 大 
Hi : 
(0 
-5 【 加 人 人 上 人 1 
0 0.2 0.4 0.6 
0, 小 时 
图 2 圭 化 得 到 的 芳烃 产 率 对 温度 
与 假 接 触 时 间 的 关系 


从 表 4 可 看 出 , 在 470、490Y 时 八 碳 鳃 分 的 
芳烃 生成 速度 ， 相 似 地 亦 可 用 七 碳 鳃 分 的 依 么 生 
成 速度 的 二 次 式 来 关联 ， 但 在 450C 时 是 有 记 盾 
的 , 因 这 时 ?7o 为 人 针 值 ,不 合理 . 

根据 反应 速度 的 温度 系数 的 定义 ， 反 应 速度 
常数 与 渤 度 的 关系 式 为 名 : 


10 


天 一 ( 0 本 (6) 


Yo0， 





通过 计算 , 求 得 在 470 一 490% 时 八 碳 鳃 分 的 
芳烃 生成 速度 的 平均 温度 有 系数 为 1.37， 而 根据 相 
同 条 件 下 七 碳 鳃 分 铀 重 整 数据 馈 计 算 的 平均 诗 度 
系数 为 1.35， 两 者 其 接近 , 因 之 锋 人 能 亦 应 相近 . 
但 八 碳 馈 分 生成 芳烃 的 初速 Yo 的 值 在 470 ,420 C 
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表 4. 温度 对 生成 芳烃 的 初速 和 转化 得 到 的 芳烃 最 高 产 率 的 关系 
[压力 ，30 大 气压 ( 表 压 7; 氨 油分 子 比 ，2.6 一 7.4:1] 











温度 (5C) ax 10 一 10 王 和 后 | 6 xl0 | emax， % 重 (原料 ) 

》 上 

450 -0.65 一 1,540 36.4 27.5 | 

470 1.28 780 25.1 39.8 
490 0.68 1,470 23.0 43.5 

















表 5 八 碳 馆 分 偶 重 整 与 七 碳 饮 分 铁 重 整 的 比较 
压力 : 30 大 气压 ( 表 压 ); 氨 油分 子 比 : 用 碳 ,2.6 一 7.4; 七 碳 ,4， 














转化 得 到 的 芳烃 最 高 | 生成 芳烃 的 和 速 克 芳 | 反应 速度 温度 有 邓 数 夫 活 化 能 卡 / 
产 率 ， XYmax2D 重 原 料 烃 /100 克 催 化 剂 ， 时 开关 克 分 子 芳 烃 
温度 (SC) 
从 碳 鲁 分 | 七 碳 鳃 分 | 八 碳 碳 | 从 碳 | 七 碳 | 从 碳 | 七 人 研 
450 36.9* 绑 140* et 了 
470 39.8 | 42.4* 780 260* } 33,500* 
490 43.5 | 45.5* | 1,470 475* 37 二 和 3609 





























* 根据 文献 [ 1 ] 的 数据 计算 的 . 
xx 根据 公式 (6 ) 诗 算 的 。， 
*## 凡 近似 地 根据 Arrhenius 公式 计算 的 。 


时 要 上 比 七 碳 鲍 分 的 大 得 多 。 为 便于 比较 ,将 计算 
的 有 关 数 据 列 于 珍 5 中 。 


、 和 车 论 
从 玉 门 直 馈 汽油 八 碳 鲍 分 铀 重 整 制 取 秀 烃 ， 
在 30 大 气压 及 2.6~7.4 的 所 油分 子 比 下 反应 
时 ,可 以 得 出 如 下 和 结论 : 
(1) 空 速 为 2.5 重 量 / 重 量 /小 时 , 镭 度 为 490%C 
时 ,芳烃 总 产 率 达 5598 左右 。 对 原料 中 环 烷 的 转 


“， 化 来 购 ， 已 相当 满意 ， 认 为 是 比较 适宜 的 反应 条 


件 。 此 时 可 得 到 绝 24.39% 的 邻 二 甲 茶 ,14.39% 的 
间 二 甲 茶 ,与 8.4% 的 对 二 甲 葵 。 

(2) 将 七 碳 鳃 分 铀 重 整 的 芳烃 生成 速度 的 二 
次 式 稍 加 修改 后 ,应 用 于 八 碳 鳃 分 , 发 现在 470 一 
490s 时 ， 人 从 碳 鲍 分 的 芳烃 生成 速度 也 能 符合 于 


二 砍 起; 在 450 时 ,由 于 逢 速 Y 为 负 值 ， 不 合 
理 ,不 能 符合 。 修 改 后 的 二 次 式 为 


一 mo 人 (1 一 ) 


max 


(3) 将 八 碳 鲍 分 和 七 碳 鳃 分 的 秀 烃 生成 速度 
的 二 欢 式 中 的 各 个 常数 加 坎 比较 ， 褒 明 两 鲤 分 生 
成 芳烃 的 活化 能 相差 不 多 ， 但 八 碳 鳃 分 的 秀 烃 生 
成 初速 要 比 七 碳 留 分 的 大 得 多 . 
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气 炊 内 热 式 小 方 炉 干 馏 过程 分 析 * 
二 本 和 际 仙 3 
了 景 云 呐 李 签 
《中 国 科 学 院 煤 炭 研 究 室 ) 
气 燃 内 热 式 小 方 炉 炉 体 构造 如 图 1, 其 生产 表 2. 原煤 基本 性 质 
方法 及 实际 效果 已 有 过 介 帮 四。 这 种 炉 的 炉 体高 人 
5 米 , 顶 部 为 1X1.6 米 ,底部 为 1.1X1.7 米 。 平 1 
均 每 天 可 处 理 15 吨 煤 。 其 工作 强度 如 表 1, 如 以 4.04 12.65 46.24 6510 
含油 率 为 8.59% 的 煤 为 原料 ， 乐 油 率 按 859% 计 元 素 分 析 : 
算 , 则 每 年 可 产 焦 油 300 吨 . ， 
77.93 7.26 0.94 0.56 
表 1. 方 型 类 工 作 强度 20 克 铝 包干 鲜 烙 果 : 
个 焦 ”焦油 总 水 分 气体 十 损失 
oa 67.03 15.23 ”9.05 8.65 
安 具 。 8.65 米 3 
本 夫 3。 小 方 精 操 作 指标 
四 2< 3 ! 7.28 米 3 
人 1 加 煤 量 : 15 吨 / 卓 
处 理 能 力 15 吨 /日 2 鼓 风 量 : 400 一 450 米 ?/ 吨 煤 
煤 料 在 炉 内 的 停留 时 间 9.32 小 时 3. 循环 煤气 : 350 一 500 米 ?/ 吨 煤 
- os 4. 煤层 顶部 空间 : 0.8 米 
| 煤 料 下 行 速度 办 人 5， 出 气管 温度 : 80 土 5"C 
| 煤 料 在 各 反应 层 的 停留 时 间 : | 区 放 尿 汪 度 时 间 ( 小 时 ) 6 原煤 块 度 : 25 一 80 毫米 
预 热 干 烛 层 | 1.0 一 1.3 | 2.2 一 2.9 “分 项 压力 : 人 
干 留 层 25 才 4. ， 干 馆 产品 物料 平衡 结果 
焦 崇 焙烧 层 | 0.7 一 1.0 1.55 一 2.2 次 方 出 方 
| 焦 崇 给 却 层 | 1.0 一 1.3 | 2.2 一 2.9 1. 炬 1,000 公 斤 | 1. 焦 将 554 公 斤 
| 2. 煤 中 代 水 42.4 公 斤 | 2. 焦 油 129 公 斤 
戴 面 强度 361 公 斤 / 米 :小 时 了 sr yo 
容积 强度 85.8 公 斤 / 米 ?小 时 4. 轻 油 14 公 斤 
5.NHsa 1.7 公斤 
分 析 煤 质 在 炉 体 内 干 鲤 过 程 的 变化 ， 对 提高 5 5 
| _ D 洲 3 
焦油 收 率 、 改 善 焦炭 质量 以 及 夫 大 处 理 能 力 均 有 了 
人 舍 对 煤 质 在 炉 内 王 合 过 程 的 变化 进 7. 差 箱 一 17.7. 公 斤 
行 了 考察 。 总 和 奸 1623.4 总 庆 1,623.4 
(一 ) 方 型 炉 的 物料 平衡 及 热平衡 从 以 上 各 才 及 胡 5 精 果 可 看 出 ， 方 型 炉 在 下 
用 手 顺 煤 为 原料 ,性 质 见 才 2， 以 表 3 所 记 指 常 操 作 情 况 下 , 热 损 失 坟 小 , 乐 油 率 高 。 
标 范 围 进行 干 鲤 操作 ， 干 留 产 品 物 料 平 衡 结 果 如 
表 4, 热平衡 灶 果 如 玫 5， 炉 体内 部 瀑 庆 变化 及 各 人 
反应 层 分 布 情况 如 图 2. %* 贿 加 工作 的 还 有 裴 昌 海 ,起 永 显 , 兰 永 财 、 得 传 计 。 
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玫 5. 热量 平衡 结果 (基础 :1,000 公斤 干 煤 ) 








项 目 


本 





化 学 热 


物理 热 


22 





入 方 : 

煤 

水 

空气 
循环 煤气 
杀生 


6,510,000 


6,510,000 





5,200 
844 
3,280 
5,260 
14,584 


99.80 
0.01 
0.05 
0.08 

100.00 





总 计 


6,524,584 


100.00 





出 方 : 
焦 北 
焦油 
水 

煤气 


散失 及 差额 


“和 


3,320,000 
1,160,000 


1,608,000 


6,088,000 





6,870 
16,410 
59,050 
34,600 

319,654 
436,584 


50.98 
18.04 
0.91 
25.18 
4.89 
100.00 





总 吞 





6,524,584 





100.00 





煤 质 Ta、V'/、A 
10 


.20 


30 


含量 ( 乞 ) 

















图 2 煤 质 分 解 变化 过 程 及 反应 层 分 布 情况 


(二 ) 媒质 在 炉 内 的 分 解 反应 过 程 
为 考察 煤 质 在 炉 内 各 反应 层 的 分 解 情况 ， 便 








以 长 4.5 米 、 内 径 为 30 厘米 的 多 和 孔 铁 管 , 管内 满 
盛 6 一 13 毫米 的 煤 粒 , 自 炉 顶 镍 孔 插 人 炉 中 , 按 炉 
内 煤 料 的 下 降 速 度 和 停留 时 间 , 间 歇 地 下 移 料 管 . 
管内 煤 料 进入 各 反应 带 时 的 挥发 产物 自 管 敬 小 孔 
逸 出 管 外 。 盛 料 铁 管 插入 炉 底 后 拔 出 。 将 料 管内 


煤 样 (或 干 便 残 留 物 ) 自 上 而 下 ， 每 隔 0.5 米 距 离 
分 别 截取 不 同 高 么 的 样品 进行 分 析 ， 观 察 煤 质 在 
各 反应 层 中 分 解 进行 的 情况 。 

不 同 反应 层 分 解 残留 物 分 析 和 结果 如 表 6 和 图 
2。 由 煤 质 分 解 残 留 物 成 分 分 析 变 化 结果 可 以 看 
出 ， 煤 料 进 入 炉 内 后 ， 向 下 移 到 距 炉 底 3.5 米 以 
前 ， 其 挥发 分 、 氨 、 氧 含量 及 20 克 旬 后 焦油 收 率 
均 未 降低 ， 吝 明 煤 质 倚 无 明显 分 解 ， 相 反 的 ，20 
克 铂 颌 焦油 收 率 及 反 发 分 7 反而 有 显著 的 增高 
(Te 一 17.40， 太 一 48.25) ,说 明 自 下 部 分 解 逸 出 
的 焦油 气 , 沟 过 疹 料 层 时 发 生 准 凝 , 附 戎 于 煤 粒 过 
面 。 这 部 分 焦油 随 煤 块 下 移 , 将 进行 再 蒸 甸 ,部 分 
焦油 将 裂化 ,这 是 影响 焦油 收 率 的 原因 之 一 . 

从 表 6 的 605 号 车 果 及 图 2 看 出 ， 正 常 操 作 
情况 下 ， 干 镶 带 在 距 炉 底 2.4 一 3.5 米 之 间 。 干 
燥 预 热 后 的 煤 料 在 干 留 带 狗 停留 1.8 一 2.5 小 时 . 
猎 过 干 便 带 , 残 留 返 发 分 (7D) 降 至 5.56%。 和 残留 
物 的 元 素 和 组 成 亦 有 显著 变化 ， 所 和 有 氧 含量 均 有 显 
著 降 低 , 碳 含量 增 至 92% 以 上 ，20 克 铝 颌 干 僵 焦 
油 收 率 仅 0.59%， 可 认为 至 此 低 刘 干 留 已 汉 余 了 . 

猎 低 竺 千 熏 后 的 个 焦 愁 德 下 移 ， 至 焦炭 焙烧 
层 (或 称 火 层 ) 进行 高 温和 焙烧 ,在 温 庆 达 900?” 以 
上 的 高 温 层 焙烧 1.5 一 2.0 小 时 左右 。: .从 表 6 的 
606、607 号 结果 看 出 , 返 发 分 (FTD) 已 降 到 29% 以 
下 , 焦 贮 中 元 素 棚 成 HI + OF 不 到 3% ,而 CT 含 
量 则 增 至 96% 以 上 ， 

循环 煤气 及 鼓 风 数 量 是 次 制 各 反应 层 温 度 的 
重要 因素 。 焦 几 焙烧 层 尘 度 升 至 预定 温度 (如 
900") 后 , 若 循环 煤气 量 过 大 时 , 则 焦炭 焙烧 层 热 
量 被 上 携 ， 在 降低 焦 贮 嫉 烧 层 温 度 的 同时 ， 使 干 
馈 、 预 热 .干燥 带 温 度 相 悉 上 升 和 最 和 终 夫 高 了 煤气 
逸 出 口 温 度 . 

计算 及 实际 码 验 起 明 ,回收 据 顺 煤 焦 几 显 热 ， 
以 350 一 500 米 3/ 吨 煤 的 循环 煤气 较为 合适 。 

某 厂 便 同样 以 每 吨 煤 和 迭 入 400 一 450 米 ; 容 气 
的 条 件 进 行 操作 ， 而 将 循环 煤气 量 壤 大 至 600-650 
米 3/ 吨 煤 ， 糙 果 造 成 炉 内 焦 风 焙 烧 层 温床 降 至 
780?", 因 而 降低 了 焦炭 盾 量 ,而 原 定 的 干 鲍 带 温度 
则 升 至 570 一 720"” 之 间 , 使 焦油 发 生 二 次 裂化 , 焦 
油 收 率 降低 (和 采油 这 不足 50% ). 

从 炉 内 不 同 反 应 带 的 气体 成 分 组 成 可 看 出 ， 
在 项 风口 附近 的 气体 中 0; 含量 波动 在 3 一 49% 沁 
间 , 并 于 和 干 鲤 层 下 线 0.5 米 以 下 ,就 已 很 快 的 降 至 
0.29%。 以 后 干 留 、 预 热 . 和 干燥 层 氧 含量 均 保 持 在 











2 期 薛 景 云 、 革 和 李 征 : 气 燃 内 热 式 小 方 炉 干 食 过 程 分 析 177 





表 6. 各 瓦 应 层 分 解 玖 留 物 性 质 




















试 工业 分 析 元 素 分 析 20 克 绍 稣 干 包 
取样 高 度 | 温度 范围 这 
号 | Gk) | 《Ca clrrilcrlarlNr|loc ls 水 分 | 气体 十 
他 瑟 4 4 了 C 瑟 N 差额 S66 | 个 焦 | 焦油 | 总 水 分 损失 
000|1 原 煤 4.04 | 12.65 |46.24 |77.931 7.26 10.94 |13.31 | 0.56 167.07 115.23 | 9.05 | 8.65 


602 |4.0 一 5.0| ”80 一 130| 3.26 |14.66147.45 |79.65| 6.28 | 1.12 |12.39 | 0.56 |71.01 |15.98 | 7.50 | 5.51 
603 |3.5 一 4.0| 120 一 222| 2.83 | 14.23 48.25 |78.85| 6.27 | 0.96 113.36 | 0.56 171.56 |17.40 | 6.55 | 4.49 | 
604 |3.0 一 3.5| 240 一 420| 1.86 |17.59 |19.10 |86.72| 3.86 | 1.16 | 7.77 | 0.49 |92.19 | 3.34 | 2.65 | 1.82 | 
605 |2.5 一 3.0| 440 一 760| 2.02 | 22.41| 5.56 |92.88| 1.92 | 0.95 | 3.89 | 0.36 |98.26 | 0.50 11.15 | 0.90 
606 |2.0 一 2.5| 840 一 990| 1.91 |24.51| 1.89 |96.23| 1.50 | 0.80 | 1.08 | 0.39 |98.49 10.67 | 0.63 | 0.21 
607 |1.5 一 2.0|1,000 一 570| 2.02 |21.69| 1.08 |97.64|1 1.33 | 0.84 | 一 | 一 1 一 1 一 | 一 | 一 
608 |1.0 一 1.5| 530 一 480| 1.50 | 22.16| 1:15 |96.69| 1.08 | 0.56 | 一 | 一 1 一 1 一 11 一 | 一 
609 |o.5 一 1.0| 440 一 250| 1.22 |22.83 | 1.31 197.35|1 0o.%9 |0.71| 一 | 一 1 一 1 一 1 一 | 一 
















































































0.2 一 0.39% 之 间 , 这 就 必 免 了 王 鳃 带 分 解 产 生 的 表 7. 预计 6 米 娄 的 工作 强度 | 
焦油 遭 到 燃烧 。 项 和 目 指 标 | 
为 渴 焦炭 唱 到 燃烧 ， 在 炉 内 空气 分 配 R 外 。 芝 商 EC | 
侧 有 喇叭 孔 , 以 4.5 米 / 秘 速度 自 气流 分 配 口 流出 | 
的 空气 ,在 喇叭 孔 外 口 流速 已 降 至 0.05 米 / 秒 ,这 有 效 容积 9 米 ” | 
远 小 于 煤气 火焰 的 扩散 速度 ， 保 持 了 火焰 在 喇叭 处 理 能 力 20 吨 /日 | 
层 以 下 的 焦炭 中 灰分 (45c) 含量 无 明显 增高 (参考 - | 
图 2) , 褒 明 焦炭 未 被 燃烧 ， 煤 料 下行 速度 0.60 米 /小 时 
从 表 1 及 图 2 可 看 出 5 米 高 的 炉子 的 焦炭 焙 。 。 煤 料 在 各 反应 层 的 停留 时 间 : | 区 上 洒 站 度 了 时间 (小 时 ) 
煤 料 在 各 反应 层 的 停留 时 间 ， 容 易 造 成 反应 层 的 芝 下 下 
倾 妊 ,最 和 终 将 降低 焦油 收 率 和 产生 生 焦 。 为 境 大 
处 理 能 力 , 仍 按 构造 简易 的 原则 ,可 在 不 扩大 横 堆 焦 崇 焙烧 层 | 1.0 一 1.3 | 1.6 一 2.2 








面积 的 基础 上 ,将 炉 体 再 适当 加 高 ,适当 加 厚 各 反 焦 贮 沦 却 层 2.0 3.0 

应 层 的 厚度 ,这样 预 计 工 作 强 度 的 提高 可 如 表 7. 2 Re 
如 仍 以 含油 率 为 8.5% 的 煤 为 原料 时 ， 则 6 

米 高 的 炉子 每 年 可 生产 焦油 450 吨 . 容积 强度 92.5 公 斤 / 米 3. 小 时 


(三 ) 铬 - 论 3. 产 品 热量 平衡 分 析 结 果 诈 明 , 焦 髓 、 焦 油 及 
和 煤气 的 大 部 分 显 热 均 被 回收 ， 只 需 补充 炉 内 极 少 
1 .分析 气 炊 式 方 型 炉 内 的 温度 变化 及 煤 质 在 
六 内 各 反应 层 的 分 解 反应 过 程 征 明 ， 煤 质 在 低 于 “的 散失 热 重 。 同 时 征明 气 绑 内 热 式 方 型 护 热效率 
哆 达 959% 以 上 。 
600。 的 温度 下 的 干 含 带 已 干 仿 完 毕 , 分 解 产 生 的 
焦油 气 不 和 经 高 温 层 而 很 快 的 移出 炉 外 ， 避 婉 了 焦 4. 分 析 表 明 ， 炉 体 若 再 加 高 1 米 后 其 处 理 能 


油 的 裂化 。 低 冰 干 鳃 后 的 个 焦 轻 高 于 900。 的 温 力 可 提高 至 20 吨 /日 ,每 年 可 产 焦 油 450 吨 . 
度 烤 烧 ; 改 进 了 焦 迪 质量 . 致谢 “本文 试验 部 分 的 元 素 分 析 、 工 业 分 析 、 绍 钙 























2. 分 析 炉 内 气体 证 明 ， 自 空气 分 配 口 吹 和 的 
空气 在 干 人 鲤 带 以 下 1 米 附 近 燃 烧 煤 气 ， 干 馏 带 下 
部 氧 含量 不 超过 0.3%， 褒 明 焦油 未 被 燃烧 。 轻 
焙烧 后 的 焦炭 灰分 (45) 含量 井 未 增加 , 角 明 焦 贮 
亦 无 燃烧 现象 。 


干 留 等 ， 稼 石 油 研 究 所 分 析 研 究 室 及 煤炭 研 
究 室 检验 粗 协 助 。 炉 写 报告 时 承 鲍 汉 下 同 
志 惠 予 指导 , 特 表 深切 谢意 . 
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能 的 色 英 柱 。 采 用 一 般 的 玻璃 毛细 管 或 金属 毛 相 
管 ,由 于 长 庆 较 长 ,使 用 安装、 找 带 都 不 方便 ， 而 
且 价 格 也 高 。 利 用 一 般 扎 头 汉 用 的 塑胶 管 作 色 询 
杜 可 以 克服 上 述 缺点 , 找 带 方便 ，100 米 长 的 柱子 
可 以 放 在 普通 衣服 口袋 中 ,重量 小 于 150 克 ，, 价 格 
也 便宜 . 

这 项 工作 是 在 较 短 时 间 内 突击 进行 的 ， 因 此 
工作 还 远 不 够 完善 ， 在 本 女 中 报导 的 只 是 初 步 灶 
果 ， 


(一 ) 燃烧 钥 定 器 


燃烧 鳃 定 器 构造 原理 图 见 图 1 . 
燃烧 乌 定 器 的 操作 条 件 及 性 能 如 下 : 
素 自 柱子 的 气体 
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图 1 燃烧 移 定 器 构造 原理 图 
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1960 年 4 月 ACTA FOCALIA SINICA April，1960 
本 
炊 烧 针 定 器 和 带 色 谱 * 
丁 景 玛 朱 葆 琳 
《中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 
一 般 的 热传导 气体 色谱 继 定 器 要 乐 用 纯 氮 气 1. 操作 条 件 : 
或 氢气 等 作为 冲洗 剂 , 而 且 灵 敏 度 也 较 低 。 气体 冲洗 气 一 一 空气 ; 流量 一 一 20 毫 升 /分 ; 
体积 色 久 法 要 采用 和 纯 二 氧化 碳 气 或 干冰 作为 冲洗 ora 700 毫 安 ; 电压 -一 6 
剂 。 在 缺乏 这 些 和 纯 气 体 生 产 的 地 方 和 一 般 厂 矿 学 oj 
校 中 ， 如 能 得 到 一 种 灵敏 度 高 而 双 能 利用 容易 得 的 沁 
we 琴 烷 浓度 记录 器 偏转  S 值 
到 的 冲洗 飞 的 缮 定 器 将 是 有 意义 的 。 ( 豪 克 /毫升 ) ( 毫 伏 ) 
燃烧 针 定 器 是 利用 冲洗 剂 空气 中 的 氧 和 被 分 0.00262 2.59 990 
析 的 物质 在 俏 和 上 产生 燃烧 反应 来 进行 钨 定 的 ， 0.00428 4.40 1030 
它 具 有 较 高 的 灵敏 弃 。 但 适用 范围 仅 限 于 一 般 可 0.00468 5. 了 到 1090 
燃 性 气体 . 0.00603 6.70 1110 
毛 备 管 色 谱 柱 是 最 近 才 发 展 起 来 的 一 种 高 效 平 ， 均 1050 


比 一 般 热传导 池 灵敏 度 大 200 倍 ， 
3. 低 沪 度 下 浓度 与 记录 器 苦 数 的 关 柔 : 见 图 2. 
4. 重复 性 : 

狗 定 器 对 Has、CsHs、CsHao 混合 气 在 芒 体 石 
腊 为 固定 让 及 保温 砖 为 担 体 的 色谱 柱 上 分 析 千 果 
进行 了 针 定 ,重复 性 良好 . 见 图 3. 
5. 基 和 线 稳定 性 : 

在 汲 有 恒 遂 的 情况 下 ( 即 放 在 空气 中 )， 基 和 线 波 
动 在 一 定时 间 后 处 于 稳定 ， 漂移 情况 不 十 分 严重 
( 见 图 3) 





0 四 办 二 Sa 本 ee 





多 4 让 7 
两 综 涩 度 x 10-3 训 克 / 况 升 


图 2 ” 低 沁 度 下 演 度 与 用 录 器 蓝 数 的 关 采 





* 1959 年 12 月 25 日 收 到 . 
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图 3 重复 性 
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图 4 带 色 评分 离 Has、CsHs、CesHao 的 精 果 
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带 色 红 柱 

流利 :23.4 党 升 /分 
柱 长 :78 米 

冲洗 剂 :N2 

进 料 气 :H2 















柱 色谱 柱 

流量 :30 毫升 /分 
柱 长 :8.31 米 

利 洗 剂 :N2 
进 料 气 :H> 














(二 ) 带 色 谱 
带 色 谱 的 操作 条 件 和 实验 结果 如 下 : 
1。 操 作 条 件 : 
柱 长 一 一 78 米 ; ”冲洗 剂 用 量 一 一 N。， 


22 毫升 /分 ; 柱 温 一 一 20"C; 固定 流 - 
液体 石 腊 ; 固定 芒 含 量 一 一 0.7? 克 ， 
2。 对 HL2、 CasHs、 CesHlo 分 离 精 果 见 图 ， 





图 5 ” 带 色 谱 和 柱 色谱 纵向 扩散 的 比较 








3. 带 色谱 纵向 扩散 和 柱 色 兹 枚 向 扩散 的 比较 见 图 5. 

带 色谱 和 一 般 的 毛 烟 管 色 性 一 样 ， 冲 洗 气流 
的 一 般 热 传导 字 锋 定 器 是 不 能 把 带 色 谱 的 优点 充 
分 发 挥 出 来 的 。 一 个 和 带 色 谱 相 配合 的 高 灵敏 度 
离子 化 多 定 器 正在 试制 中 ， 
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亦 贡 
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对 中 国 煤 序 选 性 分 类 指标 的 研究 一 文 的 意见 


硕 少 雄 陈 受 珠 
(煤炭 工业 部 唐山 科学 研究 院 ) 


地 盾 部 矿物 原料 研究 所 林 斯 栋 同 志 , 在 本 刊 4 知 1 期中 发 表 了 中 国 煤 的 活 选 性 分 类 
指标 的 研究 一 文 , 关 明 了 国内 外 关于 省 逃 性 分 类 的 方法 , 攻 根据 我 国 一 些 煤 的 澶 选 资料 
进行 了 分 析 与 综合 研究 ， 提 出 了 采用 OO = 人 (一 现 ) 理 一 (一 奢 ) 一 P 王 一 了 作为 中 
国 煤 的 学 逃 性 分 类 指标 .。 这 对 于 解决 我 国 粉 煤 浮 选 性 分 类 问题 是 有 意义 的 ,是 一 篇 值得 
注意 的 研究 请 文 。 但 是 区 中 也 有 一 些 不 够 全 面 的 戎 点 ,和 淋 有 进一步 探讨 和 研究 的 必要 . 

兹 将 我 们 不 同 的 意见 分 别 关 述 如 下 : 

《一 ) 煤 的 学 选 性 难 易 程 度 和 活 选 效 率 是 两 个 不 同 的 概念 , 活 远 难 易 程 度 是 表示 在 一 
定 的 质量 要 求 下 煤 易 浮 逃 或 难 肖 选 , 这 主要 是 取决 于 煤 的 岩 相 和 组 成 及 件 生 三 石 的 性 盾 口 ， 
而 活 逃 效率 则 受 禾 和 渤 过 程 所 采用 的 条 件 、 撤 除 泡 半 产 品 的 方法 、 以 及 献 验 入 员 的 操作 广 
法 等 影响 . ” 林 同 志 原文 〈 以 下 简称 林 文 ) 中 将 这 两 个 不 同 的 概念 混为一谈 ， 因 此 用 

一 ( 巨 一 于 ) 王 一 ( 巨 一 玩 ) 三 已 尾 一 已 作 为 煤 可 肖 选 性 分 类 指标 , 能 得 出 与 实际 相反 的 
和 车 果 。 表 1 是 我 们 选 自 林 文 中 表 8 所 烈 的 部 分 车 果 , 表 2 是 我 们 所 补充 的 部 分 例子 9 


表 1 





全 浮 选 试 验 精 果 浮 选 性 


分 类 


4 9 
玉 六 了 五 4 尸 理 了 葬 光 4 五 -44R 忆 


采样 地 点 








甘肃 贺兰山 “| 88.81| 7.90 | 92.77| 11.84| 3.96 | 87.01| 8.88 | 90.31| 12.21| 3.30 | 0.66 | 易 浮 选 的 
洲 安 西山 底 “| 93.95| 6.58 | 97.80| 10.05| 3.85 | 89.68| 7.62 | 91.84| 9.79| 2.16 | 1.69 | 中 等 的 
潞 安 武 乡 中 村 | 88.98| 6.64 | 93.80| 11.21| 4.82 | 90.84| 8.26 | 93.5o| 10.:87| 2.66 | 2.12 | 较 难 的 












































人 癌 光 区 的 东 且 浮 选 试验 糊 果 浮 选 性 
分 类 











了 ' | 4 天 | 吾 14 |P 理 | 了 权 |4 | 4R | 己 








案 罕 四 矿 |66.70| 7.45 | 76.65| 19.47| 9.95 | 86.65| 12.15| 96.03| 20.00| 9.38 | 0.57 | 容易 的 
并 噬 一 矿 |81.74| 7.16 | 90.89| 16.51| 9.15 | 83.57| 9.18| 91.54| 17.09| 7.97 | 1.18 | 中 等 的 
蚁 党 |84.98| 6.32 | 92.12| 13.58| 7.14 | 88.89| 8.67| 93.83| 13.47| 4.94 | 2.20 | 较 难 的 












































*+ 1959 年 10 月 15 日 收 到 。 
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由 表 1、2 所 烈 结 果 可 以 看 出 , 用 O = (E 一 于 ) 至 一 (一 瑟 ) 作为 可 浮 性 分 类 指 
标 ,使 得 那些 在 重 液 分 离 或 在 浑 选 后 能 够 得 到 高 的 精 煤 出 量 、 低 的 精 煤 灰 分 的 煤 ， 比 另 一 
些 能 得 到 低 的 精 煤 出 量 、 高 的 灰分 的 煤 具 有 较 难 的 浮 逃 性 ， 这 和 实际 以 及 林 文 中 所 衣 的 
“ 亦 序 要 求 选 出 更 多 的 低 藉 分 的 精 煤 ,以 提高 精 煤 的 采 收 率 与 品位 是 不 符合 的 。 由 于 煤 
的 浑 渤 效 这 受 一 系列 肖 选 条 件 的 影响 ,因此 同一 煤 样 在 不 同 的 肖 选 条 件 下 肖 逃 ,就 可 以 使 
煤 具 有 不 同 的 " 浑 选 难 易 程 度 "， 表 3 名 所 列 结 果 是 几 个 煤 样 在 不 同 矿 浆 浓 度 中 所 具有 的 
不 同 洗 选 性 。 















































































































































雪 3 
高 过 把 王 本 全 的 生 浮 选 试验 精 果 可 浮 性 
矿 浆 浓 度 和 Rs 
了 太 ” 4 了 7 五 4R' | 已 理 葬 4 下 瑟 LR 旺 
小 安西 山 底 粉 煤 
基 3 这 86.04| 7.16| 88.73| 9.97| 2.69 | 0.68 容 易 
232 症 卫 97.33 作 二 二 3 
下 生 89.68| 7.62| 91.84| 9.79| 2.16 1.22 中 等 
资 兴 煤矿 煤 泥 
和 79.79| 12.39| 87.85| 20.43| 8.06 | 5.34 难 
70.27| 6.63 | 83.67| 21.59| 13.40 
1:6 79.49| 12.95| 89.02| 22.27| 9.54 | 3.86 | 较 难 
变 庄 煤矿 粉 煤 
人 89.82| 6.71| 93.61| 10.49| 3.79 1.39 中 等 
90.18| 5.55 | 95.36| 10.68| 5.18 
3 83.58| 5.58| 88.23| 10.56| 4.65 | 0.53 容 易 
次 兴 煤 矿 煤 全 
t:3 86.82| 7.40| 89.09| 10.28| 2.27 | 2.18 较 难 
1:0 88.58| 5.48 | 93.03| 10.00| 4.45 | 88.24| 6.97| 91.37| 10.16| 3.13 | 1.32 中 等 
12:8 83.07| 5.26| 86.77| 9.29| 3.70 | 0.75 容 易 






































显然 ,仅仅 由 于 矿 浆 浓度 的 变化 可 以 使 同一 煤 样 的 浑 逃 性 分 类 在 几 个 区 间 内 变化 , 例 
如 从 容易 洗 移 的 变动 到 较 难 浑 选 的 ,因此 用 0 = P 一 P 作为 指标 不 能 正确 评定 煤 的 兆 
选 性 . 

(二 ) 林 中 武断 地 采用 1.5 比重 作为 离心 
目前 各 洗煤 厂 的 情况 是 根据 煤 的 牌号 、 用 途 等 情况 求 确定 所 要 求 的 精 煤 灰 分 为 6~13 匈 ， 
表 4 5 和 表 5 o9 是 我 国 届 有 浑 移 车 间 的 洗煤 厂 以 及 苏联 顿 巴 斯 和 卡拉 回 矿 区 各 洗煤 厂 
泛 逃 原料 的 分 选 比重 . 

可 见 我 国 各 洗煤 厂 海 选 原料 的 分 逃 比 重 都 远大 于 1.5, 甚至 要 求 精 煤 灰 分 7.5 儿 的 龙 


台 








分 层 的 分 渤 比重 也 是 不 够 冬 当 的 。 我国: 


























表 4 
洗煤 厂 名 称 | 漓 道 | 北 票 台 吉 | 本溪 | 通化 铁 太 | 龙凤 | 林 西 | 井 卫 
浮 选 原料 灰分 9 18.53 21.97 18.40 17.09 18.88 18.92 15.98 
要 求 精 煤 灰分 弛 12.50 13.00 12.00 11.00 7.50 12.00 10.5 
分 选 比 重 十 1.8 1.63 1.69 1.8 1.54 | 十 1.8 十 1.8 
理论 精 煤 出 量 22 92.5 80.00 85.0 90.3 | 77.50 90.5 93.5 
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雪 5 
顿 2 -~ 斯 丰 区 卡拉 风 矿 区 
洗煤 厂 名 称 

新 - 己 斯 | 克 里 伏 答 ，: 4 卡拉 效 中 105 

管 伏 斯 克 斯 克 Od 中 Na 38 | 伊 尔 明 斯 死 尼 基 多 夫 央 洗 煤 厂 OdDNal10> 

浮 选 原料 灰分 %2 9.70 11.20 13.10 16.90 21.80 18.10 22.00 

要 求 精 煤 灰分 92 7.0 7.0 省 7.0 7 9.0 9.0 

分 鸡 - 此 重 1.67 十 1.8 1.6 1.6 1.65 1.66 1.47 

理 座 精 煤 出 量 % 95.5 94.0 86.5 81.5 77.0 82.0 64.0 


























凤 丰 其 分 选 比 重 亦 为 1.54。 

由 于 煤 的 肖 选 主要 是 以 煤 与 三石 的 表面 物理 化 学 性 盾 不 同 为 依据 的 ， 而 重 液 分 离 则 
完全 以 比重 为 依据 的 ,因此 在 研究 评定 煤 的 洗 选 性 时 ,考虑 其 分 选 比重 是 不 够 入 当 的 . 

(三 ) 林 广 中 提 到 : 用 实验 室 的 分 段 肖 渴 试 验 所 得 中 煤 量 多 少 作为 评价 的 依据 ,其 方 
法 的 缺点 是 在 于 评价 不 是 依据 尝 选 精 煤 的 质量 ， 而 是 以 与 洋 逃 无 关 的 中 煤 量 来 决定 海 选 
性 ,因此 不 能 用 中 煤 量 来 评价 活 选 性 . 

我 们 认为 , 肖 游 选 煤 主 要 利用 煤 与 三 石 表 面 的 物理 化 学 性 质 不 同 , 邹 煤 的 茧 水 性 和 和 古 
石 的 杂 水 性 ,中 煤 正 是 这 种 疏水 性 和 亲 水 性 的 刘 合 颗粒 。 在 实际 遂 选中 ,这 种 颗粒 的 疏水 
部 分 与 项 剂 作 用 并 粘 附 于 气泡 上 , 邹 可 洗 渤 而 转 估 泡 计 产 品 号 ,从 而 影响 精 煤 灰分 和 可 燃 
体 回 收 这 ;反之 , 当 攻 剂 没有 机 会 包围 疏水 部 分 时 , 则 将 成 为 尾 煤 产 品 。 在 我 们 对 开 涨 唐 
家 庄 矿 煤 泥 尝 选 研究 试验 中 所 得 的 一 些 数据 ( 表 6 ) ,可 以 说 明 这 个 问题 ， 











雪 6 

可 燃 体 1.4~1.8 含 量 2% 
产 品 名 称 数量 2%2 灰分 纺 

回收 率 92 | 数 量 | 灰 分 | 占 原煤 数量 
精 上 煤 47.34 18.19 57.98 41.14 26.19 19.48 
中 煤 19.26 33.29 19.23 59.63 汪汪 11.48 
尾 煤 33.40 54.42 22.79 51.53 28.76 二 人 2 
原 煤 100.00 33.20 100.00 48.15 























显然 ， 唐 家 庄 煤 泥 序 使 采用 再 选 系统 也 不 能 选 出 低 灰 分 精 煤 〈 再 逃 第 一 精 煤 灰 分 为 
16.78 匈 ), 且 肖 选 效果 特别 差分 析 其 原因 是 煤 泥 中 含有 上 比重 为 1.4 一 1.8 的 中 煤 量 (作为 
评定 煤 洗 选 性 指标 的 中 煤 量 ,应 评 根 据 可 浮 性 曲线 中 精 煤 和 尾 煤 分 界线 求 确定 ,为 了 说 明 
问题 ,在 这 里 将 1.4 一 1.8 比重 区 间 中 煤 作为 疏水 和 亲 水 的 混合 颗粒 ) 高 达 48.17 儿 ,它们 在 
活 选 过 程 中 无 逃 择 性 地 转 入 精 煤 .中 煤 和 尾 煤 产品 中 。 表 6 结果 表明 ,在 精 煤 、 中 煤 和 尾 
煤 中 ，1.4 一 1.8 比重 区 间 物 含量 分 别 为 41.14 多 、59.63% 和 51.53 多， 而 灰分 为 26.19 钨 、 
27.22% 和 28.76 % ;致使 严重 影响 产品 的 各 项 数量 和 质量 指标 . 

为 了 更 进一步 说 明 中 煤 量 对 洗 选 性 难 易 的 影响 , 我 们 烈 举 了 表 7 的 一 些 结 果 0521， 
表 中 所 列 的 煤 样 其 灰分 是 相近 的 ,但 由 于 其 中 中 煤 量 的 多 寡 不 同 ,因此 使 学 选 难 易 上 也 有 
很 多 的 差别 . 

应 访 指 出 ,用 分 段 活 逃 试 验 所 得 中 煤 量 作为 评定 煤 肖 逃 性 难 易 的 依据 ,目前 在 苏联 是 
广泛 膝 才 的 , 表 8 所 烈 的 是 苏联 根据 这 种 方法 而 确定 的 各 种 浑 选 类 型 的 若干 煤 样 b) 
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精 煤 20 中 煤 2 卫 原煤 灰分 
人 量 | 灰 分 | 四 宝生 量 | 灰 分 量 牙 | 
量 回收 率 数 数 灰 加 
义 党 61.88 10.48 了 3 32 6.92 30.20 31.20 51.40 24.66 
林 西 认 模 | 49.60 10.60 58.10 10.27 25.60 39.88 38.59 23.30 
北 本 | 43.98 9.18 52.90 28.01 18.71 28.01 54.31 24.49. 
次 光 48 .00 10.00 55 .29 27.89 16.22 24.11 52.04 21.87 
林 西 矿 327 亿 10.05 37.60 59.79 23.18 8.14 76.95 23 .34 
南 桐 矿 子 洞 | ”22.05 11.32 25.60 54.04 18.14 25.91 45.08 23.62 
表 8 
精 煤 哆 中 煤 2 尾 炬 驮 | 原煤 
煤 样 名 称 可 人 体 
数量 | 灰 分 | 人 四 | 数量 | 灰分 | 数量 | 灰分 | 灰分 
最 容易 学 和 选 的 
HIernoBKga 92.49 5.68 97.75 7.51 71.42 | 10.94 
及 3epDXKBHEHCKB 首 85.15 6.98 94.28 14.85 67.62 | 15.99 
容 易 浮 选 的 
Kpac8orBapnegcKkyronb| 80.00 7.00 91.33 4.93 26.51 15.07 77.19 | 18.54 
UeraHcKOe 90.50 7.00 94.08 4.82 20.97 4.68 67.25 10.54 
中 等 肖 选 的 
HERRTOBKa 人 7.00 81.17 13.80 13.97 13.45 71.60 16.65 
IIprcag 70.07 7.00 83.01 | 10.64 | 29.50 | 19.29 | 69.78 | 21.50 
难 浮 选 的 
CoJIHaDHO 首 57. 25 7.00 62.43 32.15 11.81 10.60 64.74 | 14.73 
CDenHBE 首 50.14 102 2 60.47 25.83 17.60 24.03 66.03 25.55 
极 难 浮 选 的 
CaylaJlHH 40.69 7.85 44.61 52.85 17 .23 06.46 56.50 15.95 
Pynyd 22.74 8.07 28.56 | 52.90 | 14.40 | 24.36 | 67.11 | 26.82 


























”本 栏 为 作者 加 的 . 


(四 ) 煤 的 可 浮 性 ， 即 煤 在 进行 分 选 时 其 选 分 难 易 程度 ， 颗 粒 彼 水 的 潮湿 性 颗粒 与 
不 剂 的 相互 作用 , 煤 的 岩 相 成 分 与 伴生 硅 石 的 性 质 、 煤 表面 的 氧化 程度 等 ， 对 煤 的 活 选 性 


都 具有 显著 的 影响 。 例如 采 自 北 票 矿 的 镭 煤 ,其 接 角 角 为 52 ,而 虹 煤 则 为 32”. 
凤 矿 的 镭 煤 为 48 ,用 煤 为 27 “. 


手 顺 龙 


表 9 、105 烈 举 了 煤 的 牌号 和 不 同 项 剂 对 煤 洗 渤 性 








的 影响 
3 
采样 地 点 括 顺 开 洁 赵 各 庄 江西 钟 家 山 潞 安 当 博 双 山 
牌 号 攻 会 矿 会 克 17C 
接触 角 ( 度 ) 43” 50” 52” 57。 74。 
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雪 10 
煤 桩 名 称 : 林 西 矿 八 槽 
项 剂 名 称 氧化 煤油 煤 油 腊 酚 轻 中 油 ”人 
接 人 角 角 ( 度 ) 池 和 可 68.2 56.2 46.6 
精 煤 出 量 吃 73.59 65.57 61.42 47.60 

















显然 ,在 煤 种 方面 , 瘦 煤 ( 开 O) 和 焦煤 ( 开 ) 的 自然 澶 渤 性 较 良 ,而 气 煤 (CP) 则 较 差 . 在 四 
种 煤 岩 成 分 中 , 镭 煤 比 睫 煤 具 有 更 好 的 浮 选 性 ， 

煤 浮 选 后 可 燃 体 回 收 率 的 大 小 ,主要 也 取决 于 煤 的 岩 相 组 成 和 件 生 夺 石 的 性 质 . 以 
镭 煤 和 亮 煤 占 多 数 的 煤 , 则 其 可 燃 体 回收 这 就 高 , 而 以 上 旺 煤 占 多 数 的 , 则 可 燃 体 回收 率 就 
低 ; 其 次 , 精 煤 可 燃 体 回收 率 还 取决 于 煤 的 中 煤 量 大 小 ,由 于 中 煤 容 易 而 且 事实 上 人 缺乏 选 
择 的 转 入 精 煤 和 尾 煤 产 品 中 ,在 任何 情况 下 写 都 影响 精 煤 可 燃 体 回 收 率 . 表 8 的 数据 是 
最 能 合 人 信服 的 ， 当 中 煤 量 为 < 5 匈 、10 一 13 匈 、25~32% 和 529% 时 ， 精 煤 的 可 燃 体 回 
收 率 分 别 为 > 90% 、81 一 83% 、60 一 62% 和 < 50 多 。 根据 上 述 其 证, 我 们 认为 精 煤 可 
燃 体 回 收 率 的 大 小 可 以 用 来 说 明 煤 的 澶 选 性 2 

应 访 指 明 ,作为 评定 煤 淫 选 性 的 精 煤 可 燃 体 回 收 率 的 数值 ,应 该 是 在 精 煤 灰分 合 平 要 
求 的 条 件 下 来 确定 的 ,用 肖 逃 法 不 能 逃 出 合乎 要 求 亦 分 的 精 煤 ,即使 其 " 精 煤 " 可 燃 体 回收 
这 很 高 ,事实 上 ,这 种 煤 也 应 庆 为 是 极 难 浑 选 的 。 表 11 所 烈 的 是 汕 安 武 乡 中 村 粉 煤 的 澶 
选 针 定 试验 结果 . 








袁 11 
将 选 时 间 (分 ) | 1/2 1 叶 才 ;2 2 3 | 尾 虹 | 原 光 
阳光 6.48 6.78 7.27 8.04 8.17 8.21 间 10.87 


数 量 2O 41.61 58.29 72.94 85.35 88.20 88.91 11.09 100.00 
可 燃 体 回收 这 92 43.66 |」 60.96 75.89 88.00 90.87 9 .36 8.44 100.00 


如 果 我 们 要 求 潞 安 武 乡 中 村 粉 煤 的 选 后 精 煤 灰分 为 < 7.1 多 , 单纯 用 精 煤 可 燃 体 回 
收 率 大 小 作为 煤 的 浮 选 性 评定 指标 , 则 应 为 难 浮 选 的 ; 要 求 精 煤 灰 分 为 7.1 一 7.85 驳 , 划 是 
中 等 的 ; 而 要 求 灰分 为 7.85 一 8.21 匈 时 , 则 为 容易 浑 选 的 。 因为 在 要 求 逃 出 低 灰分 精 煤 
时 ,更 要 求 选 分 的 高 度 和 渤 择 性 和 正确 性 ,因此 林 文 中 假 让 


矿 一 10099 则 4LR 一 48 


你 下 ri 00(100 一 LU ) 
精 煤 可 燃 体 回收 率 已 一 一 0 人 


显然 ,要 求 “ 选 出 ”和 原煤 灰分 相等 而 收 率 为 100 多 的 精 煤 ( 实 际 上 不 需要 任何 分 远 过 
程 ) 在 这 过 程 中 是 不 存在 有 入 毫 困 难 的 扬 2 

(五 ) 在 林 文 中 主要 考虑 的 是 我 国 西北 ,中南 地 区 部 分 煤田 的 浑 选 粘 果 ， 对 于 我 国 目 
前 主要 产 煤 的 东北 华北 等 地 区 的 煤田 考虑 较 少 ， 作 为 研究 中 国 煤 的 浑 选 性 分 类 ,还 是 不 
够 全 面 的 . 


对 中 国 煤 浮 选 性 分 类 指标 的 建议 
我 们 认为 影响 煤 的 学 选 性 的 主要 因素 是 成 煤 条 件 , 煤 的 岩 相 组 成 与 伴生 古 石 的 性 质 、 


























一 100252 











表 12 
































浮 选 性 分 类 分 类 指标 六 “第 采 统 
容易 浮 园 的 | q 听 是 0 单 委 浮 选 条 术 
让 单 段 浮 选 条 粒 : 

本 五 一 40 一 70 需 用 再 选 ( 精 选 ) 有 统 ， 选 出 合 
时 去 直 妆 -二 于 温 7 需 用 得 泪 (做 过 ) 采 统 ， 才 能 选 出 合 平 要 求 质量 
最 难 浮 . 迄 的 |, 中 汪 是 >35 需 用 极 复杂 系统 才能 选 出 精 煤 或 无 法 选 出 精 煤 

生 表 13 

了 精 ” 煤 % | 中 媒 % | 是 煤 % | 有 厌 嵌 | 评选 性 

煤 样 名 称 亲本 7 灰分 

， 数 最 | 灰分 | 加 发 焦 | 数量 | 灰分 | 数量 | 藉 分 | 多 | 分 类 





























滴 道 煤 泥 9 2 二 和 9 -nn me 一 - 9.75 | 60.2541 16.88 | 容易 
老虎 台 煤 泥 72.46 | 4.77 | 82.07 | 7.15 | 29.14 | 20.39 | 50.94 | 了 5.93 | 中 等 
北 票 煤 泥 43.98 | 9.18 | 52.90 | 28.01 | 18.71 | 28.01 | 54.31 | 24.49 难 
华 北 地 区 
井 限 一 矿 四 醒 92.81 5.93 | 96.31 一 一 7.19 | 53.59 | 9.35 | “容易 
尝 滥 一 二 矿 8l.10 | 10.34 | 87.81 8.09 | 24.63 | 10.83 | .62.9%9 | 17.19 | 中 等 
林 西 矿 十 四 醒 22.13 | 14.60 | 29.25 | 35.86 | 26.93 | 42.01 | 53.55 | 35.39 | 最 难 
华 东 地 区 
囊 庄 煤矿 小 模 89.93 6.54 | 93.61 一 一 10.07 | 43.02 | 10.21 | 容易 
淮南 新 庄 孜 从 模 81.16 | 10.97 | 84.84 | 4.62 | 22.43 | 14.00 | 34.93 | 14.83 | 中 等 
淮南 蓝 家 岗 C 栖 49.75 9.37 | 55.89 | 33.17 1 .46 站 36.33 让 55.38 本 1292.33 难 
西 南 地 区 
永川 煤 矿 92.16 7.52 | 96.62 -一 一 7.84 | 61.97 | 11.79 | 容易 
永川 矿 铀 矿 69.77 2. 生 所 78.34 二 了 .86 26.41 | 22.37 | 47.83 | 19.361 “中 等 
中 要 出 南 并 63.40 | 11.25 | 67.30 | 29.61 | 19.75 6.99 | 48.79 | 16.39 | . 难 


























南 橱 矿 一 井 矿 子 洞 22、4 11.32 | 25.60 1 52.04 下 18 生生 玉 1 2 
中 南 地 区 
奖 兴 煤矿 二 工区 87.87 7.60.| 93.98 一 一 让 2 13.60 | 容易 





省 乡 矿 煤 泊 66.39 | 12.61 | 77.68 | 6.70 | 23.35 | 26.91 | 64.46 | 25.40 | 中 等 
湖北 马 遂 山 厂 62.00 | 7.40 | 67.84 | 26.46 | 17.67 | 11.54 | 52.88 | 15.37 | 难 
本 顶 山 五 号 并 21.09 | 12.00 | 23.65 | 68.81 | 21.09 | 10.10 | 43.94 | 21.53 | 最 难 


西 北 地 区 









































青海 才 太 尔 一 并 91.94 | 8.42 | 93.93 | “一 -一 8.06 | 32.50 | 10.36 | 容易 
沙巴 台 四 号 斜 井 56.00 | 13.03 | 60.28 | 34.13 | 18.29 9.87 | 57.37 | 19.21 |， 难 
石 碍 山 一 号 斜 井 一 二 一 73.63 | 18.94 | 26.37 | 54.80 | 28.40 | 最 难 
内 紧 地 区 
石 拐子 矿 1 层 | 91.92 | 10.961 9%6.27 1 一 -- 8.08 | 60.70 | 14.98 | 容易 
包 头 煤 泥 42.64 | 9.69 | 54.42 | 15.03 | 21.02 | 42.33 | 51.78 | 29.24 难 
石 损 子 B 煤 层 39.18 | 12.02 | 48.35 | 60.82 | 39.45 一 - 一 - 28.70 | 最 难 
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煤 表面 的 氧化 程度 及 其 与 浮 选 攻 剂 的 作用 等 ,而 浮 选 性 难 易 度 , 则 表现 为 精 煤 可 燃 体 回收 
这 大 小 \ 浮 选中 煤 量 的 多 识 , 浑 选 时 间 及 浮 选 速度 等 各 方面 。 

对 全 国 各 地 区 狗 200 余 个 煤 样 施 选 千 果 的 整理 和 分 析 ， 和 并 参照 现场 实际 洗 选 生产 结 
果 呈 ,我们 建议 将 表 12 所 烈 的 指标 作为 中 国 煤 炭 试 行 的 浮 选 性 分 类 指标 。 

表 13 是 根据 上 述 分 类 指标 ,列举 的 我 国 各 地 区 一 些 煤田 粉 煤 浮 选 性 分 类 辕 果 。 由 于 
我 国 幅员 广 间 , 煤 田 闪 多 ,加 之 我 们 的 资料 不 足 , 因 此 煤 的 尝 选 性 分 类 指标 的 研究 工作 ,还 
有 待 于 我 们 从 事 泛 选 工作 的 同志 们 积累 更 多 的 资料 ,不 断 地 加 以 充实 和 改进 . 


符 号 上 胸 明 


2 一 一 中 国 煤炭 活 选 性 分 类 指标 ， 4 一 一 原煤 灰分 ,9%， 

巨 一 一 1.5 比重 分 选 点 的 理论 精 煤 可 燃 体 回收 率 , 9， 4 一 一 浮 选 精 煤 灰 分 ,90， 
矿 一 一 1.5 比重 分 选 点 的 理 座 精 煤 回收 率 ,20， 42- 一 浮 选 后 原煤 灰分 ,22， 

一 一 泽 选 精 煤 可 燃 体 回收 率 , 92， 已 理 一 一 1.5 比重 分 选 点 的 理 玲 效率 指标 ， 
玉 一 一 肖 选 精 煤 回收 率 , 922， P 一 一 浮 选 实践 效率 指标 ， 


4174 一 一 1.5 比重 分 选 点 的 理论 精 煤 灰分 ,22， 


致谢 : 本 女 在 写作 过 程 中 承 读 佩 新 工程 师 指 导 ， 并 经 唐山 科学 研 帘 院 煤炭 机 械 加 工 
研究 室 全 体 同 志 讨 戎 提供 宝贵 意见 , 致 以 谢意 ， 
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